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INTRODUCCION
El estudio de los procesos de excitaciôn y desexcitaciôn molecjj 
lar es de gran interês en numerosas ramas de la Fîsica. Particularmen^ 
te el conocimiento de los parâmetros que rigcn la excitaciôn de molê- 
culas por colisiôn con electrones es de gran importancia para la com- 
prensiôn del mecanismo de las descargas en gases, y el estudio del 
proceso de desexcitaciôn radiativa proporciona abundante informaciôn 
en campos como la Astrofîsica, Fîsica de plasmas, etc.
Se présenta en esta Memoria un estudio, fundamentalmente exper^ 
mental, de estos parâmetros para la molêcula CO'*’ . Esta molêcula in- 
terviene en el espectro de emisiôn de las colas de los cometas , concreta-
mente la transiciôn A^R^ da lugar a un sistema de bandas lia
mado por este motivo Sistema C O L A  VE COMETA. Por todo ello el estudio
en el laboratorio de la excitaciôn y desexcitaciôn de esta molêcula
ha presentado siempre gran interês.
Uno de los parâmetros fundamentaies en el proceso de desexcita­
ciôn radiativa es la vida media de los estados excitados que junto a 
las intensidades relativas permite conocer las probabilidades absolu- 
tas ce las transiciones, La determinaciôn experimental de la vida me­
dia del estado A^R^ présenta algunos problèmes como se deduce de la 
gran discrepancia entre los resultados de los diferentes trabajos ex- 
perinentales aparecidos en la bibliografîa. Esto es debido a que la 
vida media es relativamente larga (del orden de microsegundos) y ade-
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mâs el hecho de que se trate de un ion hace que se près e nt en fenôme- 
nos de carga de espacio que pueden conducir a importantes errores si^ 
temât icoG.
El paramètre que fundamentalmente détermina el proceso de exci­
taciôn por colisiôn con electrones es la secciôn eficaz de excitaciôn 
cuya medida es de indudable dificultad. Uno de los métodos mâs comun- 
mente empleados, el llamado mêtodo ôptico, esta basado en la medida 
de la intensidad luminosa correspondiente a una transiciôn que tenga 
como nivel de partida el nivel en estudio. Para la determinaciôn del 
valor absoluto de la secciôn eficaz es necesario conocer con preci- 
siôn magnitudes taies como la presiôn de gas en el recinto de coli­
siôn, la intensidad del haz de electrones que provoca la excitaciôn 
de las molêculas y la eficiencia absolute del sistema ôptico siendo 
este ultimo punto el que conlleva mayores dificultades. En el mêtodo 
comunmente empleado para la calibraciôn absolute del sistema ôptico 
se toma como patron una lâmpara de tungstène generalmente de dimensio 
nés diferentes al haz da electrones por lo que es necesario hacer co^  
rrocciones geomêtricas. Para evitar los errores a que pueden dar lu­
gar este tipo de correcciones se ha ideado para esta trabajo un nue- 
vo mêtodo consistante en la comparaciôn de la intensidad luminosa de 
la banda molecular de interês con la de la lînea de 4437 X del He­
llo. De este modo se toma como patrôn la secciôn eficaz de excitaciôn 
del nivel 5^S del Helio que es el nivel de part ida de la transi­
ciôn Thencionada. Con este mêtodo no es necesario hacer ninguna co­
rrecciôn geomêtrica pues se compara la intensidad que proviene de dos 
fuentes luminosas con idêntica forma. Al tener el Helio una estructu-
3,
ra atômica sencilla la secciôn eficaz de excitaciôn por electrones 
puede ser determinada teôricamente pues existen métodos de câlculo 
rouy précises para energîas altas e intermedias.
Ademâs del interês del conocimiento de estos parâmetros en re- 
laciôn con diverses ramas de la Fîsica el estudio experimental de 
los procesos de excitaciôn y desexcitaciôn tiene un interês intrînse^ 
CO pues las predicciones teôricas son, aun en molêculas tan senci- 
llas como el CO"*" , de gran dificultad y el câlculo de los valores 
absolutos de las vidas médias y las secciones eficaces de excita­
ciôn es hasta la fecha inabordable. Sin embargo es posible determi­
ner teôricamente los valores relatives de las probabilidades de tran­
siciôn y de las vidas médias haciendo la hipôtesis de que el m o m e n to  
d e  t K C i n i t c t o n  e Z e c t a â n Z c a  es independiente de la distancia internu­
clear. Se ha considerado interesante compléter este trabajo experi­
mental con un estudio teôrico de los valores relatives de los parâme^ 
tros nencionados con el objeto de compararlos con los valores deter- 
minados experimentalmente. De este modo se ha obtenido informaciôn 
acerca de la dependencia con la distancia internuclear del momento 
de transiciôn electrônica y de la llamada Z n t e g a a t  d e  p e a t u a b a c l â n  
correspondientes a las transiciones en estudio.
Se ha dividido esta Memoria en cuatro capîtulos. En los dos 
primeros se detallan el mêtodo y dispositivo experimental para la me^  
dida de vidas médias, intensidades relativas y secciones eficaces de 
excitaciôn. En el tercero se presentan los resultados expérimentales
4 .
obtenidos en las medidas de vidas médias e intensidades relativas asi 
como los valores de otros parâmetros deducidos de estas medidas. Se 
muestran as i mismo los resultados teôricos obtenidos comparândolos 
con los valores expérimentales. Por ûltimo en el cuarto capîtulo se 
présenta los resultados conseguidos en la medida de las secciones ef^ 
caces de excitaciôn de los niveles en estudio.
CAPITULO I
METODO DE MEDIDA DE VIDAS MEDIAS E INTENSIDADES 
RELATIVAS. RELACIONES CON OTROS PARAMETROS
I.I.- METODOS A C T U A L E S  V E MEDIDA DE VIDAS MEDIAS
Pueden ser clasificados atendiendo ai modo de excitar los âtomos 
o molêculas que inicialmente se ercuentran en el estado fundamental 
(1). Citaremos en primer lugar al mêtodo de excitaciôn ôptica que hoy 
dîa se reduce casi por complète a la excitaciôn por laser. Debido a su 
gran mcnocromaticidad es un mêtodo enormemente selective, es decir, so­
lo se puebla el nivel en estudio, evitândose los problèmes de cascadas 
radiat ivas.
Otra forma de producir la excitaciôn es mediante un haz de partî- 
culas de energîa controlada que aunque generalmente suelen ser electro­
nes, tambiên pueden ser protones, particules a , etc. Este mêtodo es 
razonatlemente selectivo aunque nunca tanto como el laser. A veces la 
excitaciôn se produce en una descarga incontrolada y en ese caso se pue_ 
blan indiscriminadamente todos los niveles.
31 ultimo mêtodo importante es el conocido con el nombre de 
b e a m -  . Un haz de iones del âtomo o molêcula en estudio es acelera- 
do contra una delgada lamina de algOn material de numéro atômico bajo
6 .
producie 11 do un haz de âtomos o molêculas en nuraerosos estados de exci­
taciôn o ionizaciôn.
La intensidad de la luz emitida en una transiciôn entre dos nive­
les es proporcional a la poblaciôn del nivel de partida. Por tanto, la 
évolue ion temporal de la luz nos dâ la de la poblaciôn y de aqui, en 
ausencia da otros fenômenos, podomos obtener la vida media del estado 
excitado. En esta propiedad se basan la mayor parte de los métodos de 
medida.
En el mêtodo de b e a m -^ o -L t el decaimiento temporal de la intensi­
dad luminosa se obtiens a partir de la disminuciôn con la distancia a 
la lamina. En los métodos de excitaciôn por electrones o por fotones 
la vida media se obtiene modulando el haz excitador y analizando la mo^  
dulaciôn résultante de la intensidad luminosa. Las dos formas de modu- 
laciôn mâs usuales son la de haz pulsado y haz sinusoidal. En el prime^ 
ro se estudia la intensidad luminosa una vez cesado el impulse de exc^ 
taciôn y en el segundo la vida media se obtiene a partir de la difereii 
cia de fase entre el haz excitador y la sehal luminosa, por ello recibe 
el nombre de mêtodo del corrimiento de fase.
Para medir la râpida disminuciôn de la intensidad luminosa se pue_ 
den emplear varies métodos. Por una parte estan las têcnicas clâsicas 
de muestreo y por otra el mêtodo de coincidencias retardados que con­
siste en medir de forma repet i t iva al tiempo que transcurre entre un im 
pulso sincronizado con el haz y la detecciôn del primer fotôn. Se pue­
de demostrar que si el ritmo de recuentro es suficientemente bajo la
7.
probabilidad de detectar el primer foton transcurrido un tiempo t es
proporcional a la intensidad luminosa en el instante t , (2). Tain-
bién se ha desarrollado recientemente una ticnica en la que se mide el
tiempo transcurrido entre la llegada de un electrôn excitador y el
primer fotôn, (coincidencias electrôn-fotôn).
Jxiste finalmente un mêtodo de medida de la vida media totalmente 
diferente a los anteriores que estâ basado en el efecto Hanle en el 
que se estudia la variaciôn de la intensidad luminosa emitida por una 
fuente én funciôn del campo magnêtico aplicado.
I.2 .- METODO y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZADO EN ESTE T R A B A J O  
1 , 2 . 1 -  Veic.aZpcZ6n g e m a a t
La excitaciôn de las molêculas se consigue con un haz pulsado 
de electrones de baja energîa y el mêtodo de medida de tiempos es el 
de coincidencias retardadas.
El dispositivo experimental (Fig. 1), es semejante al de otras 
experiencias realizadas en el laboratorio de la Câtedra de Fîsica Atô­
mica y Nuclear (1),(2) y (3). La ionizaciôn y excitaciôn de las molêc^ 
las se produce en una câmara metâlica en donde el gas se mantiene en 
rêgimen dinâmico a la presiôn elegida. El haz de electrones, producidos 
por un filamento incandescente de tungsteno, es modulado aplicando im­
pulses positives al electrodo de control o reja. La energîa de los
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electrones en la regiôn do observaciôn viene dada por el potencial del 
ânodo. Un monocromador selecciona la longitud de onda y un fotomulti- 
plicador responds con impulsos negativos de tensiôn a la detecciôn de 
fotones individuales•
Un impulso sincronizado con el haz de electrones ataca la entra- 
da de comienzo de un convertidor de tiempo en amplitud. La salida del 
fotomultiplicador se lleva a la entrada de parada. El espectro de am­
plitudes que se obtiene a la salida del convertidor de tiempo en ampl^ 
tud nos da la evoluciôn temporal de la intensidad luminosa. Los datos 
se almacenan en un analizador multicanal.
1.2. 2.- SX.&t<Lma. âpt^co
Estâ formado por una lente de cuarzo de 20 dioptries que en- 
foca le imagen del haz luminoso sobre la rendija de entrada de un mono^ 
cromador Jarrell-Ash 82-410 de 0,25 metros. Para la zona visible tie_ 
ne una red de 1180 trazos/mm . Segun los casos se han utilizado ren- 
dijas ce 150 4 ô 500 4 teniendo résolue iones de 4,5 8 y 15 X res^ 
pectivcmente, Para la zona ultravioleta del espectro tiene una red de 
difracciôn de 2360 trazos/mm con un pôder de resoluciôn de 2,2 X 
6 7,5 X segun las rendijas utilizadas.
El sistema detector ha sido un fotomultiplicador 56UVP sensi­
ble de 2000 X a 6000 X . Su ganancia a 2200 V es de 1 0 ® lo que 
le hace idôneo para el recuerto individual de fotones.
TABLA I
DATOS TECNICOS DEL SISTEMA DE MEDIDA 
DE TIEMPOS
Medida del estado
2
A Rj, B \  +
Frecuencia (KHz) 10 10
r (ns ) 1000 90
R (ns ) 1100 170
Vr (V) l<f 14
t c (ns ) 20 S
Rango CTA (ns ) 13000 800
Cal. CTA (ns/canal) 21,05 1,55
90 V,
10 V,
WPULSO DE EXCITACION 
FIg. 2
11
1.2,3.- S Â .b tzm a  d z  m zdldcL  d z  tÂ .zm p o 6
Estâ formado por un generador doble de impulsos , una de cuyas 
salidas, SI (Fig. 1), marca el origen de tiempos en el C.T.A. La 
otra, S U  , sale un tiempo r despues y mediante un retard© R y un 
circuito biestable, proporciona el impulso de excitaciôn, Fig. 2. Un 
convert idor de tiempo en amplitud da impulsos de amplitud proporcional 
al tiempo que transcurre hasta la detecciôn del primer fotôn. El espec_ 
tro de amplitudes se obtiene con un analizador multicanal Hewlett-Pac­
kard 5401 B de 1024 canales. En la tabla I aparecen los datos têc- 
nicos mâs importantes,
El estado B^E* tiene una vida media de decenas de nanosegundos. 
Para su medida se ha empleado un convertidor de tiempo en amplitud de 
800 ns de rango, similar al que aparece en (2) y (3), El estado A^ji^ 
tiene una vida media mucho mayor y por ello se ha diseHado un conver­
tidor con un rango de tiempos de microsegundos de suficiente rapidez. 
Describimos a continuacion brevemente su funcionamiento.
En la primera etapa, Fig. 3, las sefSales de comienzo y parada ac_ 
tûan cada una sobre un circuito monoestable. Durante el tiempo de sola^ 
pamiento XI conduce cargândose el condensador C con la corriente 
generada por T2 . De este modo se genera una rampa lineal de amplitud 
proporcional al tiempo de solapamiento. Una vez transcurrido este II 
se corta y a no ser por la acciôn de una segunda etapa el condensador 
C se descargarîa a travês del paralelo 91k||910K con una constante 
de tiempo de aproximadamente 200 ps lo que daria lugar al solapamie.n
C 3
1 1
I I ■oa.
Ilf Ui o.
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to de las rampas a no ser que se disminuyera mucho la frecuencia de 
coincidencias lo que harîa inviable las medidas por su larga duracion.
Para evitar este problems se disefio una segunda etapa. Fig, U, 
que actua del siguiente modo. La salida S2 procédante de la puerta 
Y de diodos, Fig. 3, se aplica a la entrada de este circuito. El mo­
noestable (T3, T 4 ) actûa como circuito de retarde de aproximadamente 
20 ys formândose a continuaciôn en (T5 , T6 ) una seflal negativa de 
3 ys durante las cuales T7 conduce a saturaciÔn polarizando el âno­
do del diodo D a una tensiôn suficientemente positiva para que el ac^  
tuar sobre S3 en la primera etapa conduzca, descargando C en muy 
poco tiempo. Para mantener constante la lînea de base en S3 el emi- 
sor de T7 se polariza con una fuente de tensiôn (T8 , T9) variable 
con el potenciômetro F .
El circuito formador del impulso de salida, Fig. 5 , es anâlogo 
al descrito en las referencias (2) y (3).
El rango de tiempos es de 13 ys y se ha medido con una frecuen^ 
cia de pulsaciôn de 10 KH^ . Se comprobô la linealidad por el motodo 
habituai (2),(3). Las medidas de calibraciôn dieron una relaciôn de 
conversion de 0,38 V/ys qua^con los niveles de amplificaciôn del ana^ 
lizador multicanal se convierten en 21,05 ns/canal .
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Ï.3.- PETERMIMACIOW PE LA l/IPA MEPIA A PARTIR PE L A S CUR PAS PE V L S E K C l  
TACIOW
1, 3.1.- En au^enc^a de c^ec^oA ^c c u n d a A . X o A
La intensidad luminosa de una banda es proporcional a la pohla^ 
cion del nivel de part Ida. Una vez cesado el impulse de excitaciôn la 
poblaciôn del nivel excitado disminuye exponenoialmente con la vida me^  
dia del nivel y por tanto la intensidad luminosa disminuye con esa mis^ 
ma vida media.
En muchos casos aparecen, s in embargo, efectos secundarios que 
pueden falsear la medida. Los mâs importantes son el atrapa radiativo, 
la poblaciôn por cascadas desde niveles superiores, la desexcitaciôn 
colisional y los efectos de carga de espacio.
Vamos a estudiar a continuaciôn los dos ûltimos ya que ban apare^ 
cido en la medida del nivel A^H.
1.3.2.- PA.obtema6 de d e é e K c d - i a c ^ â n  coZd.6 ^on aZ
Aparecen generalmente en la medida de niveles de vida media 
larga. Debido a las desexcitaciones por colisiôn con las demis molécu­
les (la mayor parte en el estado fundamental)» la poblaciôn decae con 
una vida media mâs corta que la del nivel.
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Sean N^ y la densidad de molécules excitadas en el nivel
n y en el fundamental respectivamente.
La poblaciôn del nivel n sigue la ley: 
dN
~\~z~ “ -N (—  + N 0 V ) + Q(t) (I.l)d t n T o on n
n
en donde t es la vida media del nivel n • la seccion eficaz
de desexcitaciôn colisional de la especie n con el fundamental y 
es la velocidad relativa media de las moleculas en el estado 
con respecto a los del fundamental. En ausencia de cascadas desde otros 
niveles y atrape radiativo Q(t) represents la velocidad de poblaciôn 
de la especie debido al impulso de excitaciôn.
Una vez cesado el impulso de excitaciôn Q(t) = 0  y (l.l) se 
convierte en la llamada ecuaciôn de Stern-Volmer cuya soluciôn es:
N n ( t )  =
en donde S = fl + N_c „V t "! es el llamado factor de Stern-VôlmerV Qn n n -•
La poblaciôn decae con una vida media aparente t = St < t dea n n —
bido a las desexcitaciones colisionales.
Supongamos un impulso de excitaciôn Q(t) que se anula en 
t = 0 . La intensidad luminosa observada debido a los electrones que 
llegaron entre T y T + dT serâ:
18 .
en donde E es la eficieri 
cia de deteccion del siste_ 
ma ôptico.
0(T)
dT t = 0 t
La intensidad total 
observada en una transicion al nivel n' serâ:
(1.2)
en donde es la probabilidad de transicion correspondienta
En el caso muy comûn de que E no sea funciôn del tiempo, 
una vez cesado el impulso de excitaciôn, se cumple que:
es decir, la luz también decae exponencialmente con la vida media ap 
rente de la poblaciôn.
Haciendo medidas de la vida media aparente a diferentes presio- 
nes podemos inferir el valor de ,
f" = f- + Mo*on^n (1.3)
19 .
Como es directamente proporcional a la presion, represen-
tando 1/t^ en funciôn de la presion (diagrama de Stern-Volmer), o^ 
tenemos una recta cuya ordenada en el origen es 1 / t .
Conociendo la temperatura podemos obtener la velocidad relativa
media . Segûn las leyes de un gas ideal esta vale A
partir de la pendiente del diagrama de Stern-Volmer podemos obtener 
la secciôn eficaz de desexcitaciôn colisional.
1.3.3.- Los de, ta ca^ga dz zspaato
Aparecen en el estudio de iones y son de gran importancia en 
la medida de niveles de vida media grande como por el ejemplo el 
% 2Ai del HgS* , el del HgO* , el A^HU del OH^ o el A^n^
del 0 0 ^ , objeto de nuestro estudio.
La posibilidad de que la carga de los iones atômicos o molecu- 
lares pudiera afectar a la medida de sus vidas médias fue planteada 
hace mucho tiempor por L . R . Maxwell ( *♦ ) , ( 5 ) , ( 6 ) y mâs recientemente 
por G.R.Hohlmann y F.J. de Heer (7),(8 ). Los efectos de la carga de 
espacio no son aun perfentamente conocidos y dependen del dispos itivo 
experimental utilizado. Es por esto que la medida de los niveles ante_ 
riormente citados ha suscitado muchas dis eus iones.
El modelo teôrico mâs complete (9) fue propuesto durante la rea^ 
lizaciôn de este trabajo y parte de la idea de que muchos iones desa-
20.
parecen de la zona de vision por repulsion electrostStica antes de 
desexcitarse.
Se parte de las siguientes hipôtesis;
1) El haz tiene forma cilîndrica y la densidad de iones al paso de 
un impulso de electrones es homogênea.
2) El sistema ôptico ve un cilindro concêntrico.
Los sîmbolos que utilizaremos son:
r t la posiciôn radial de un ion dado,
t , el tiempo a partir del cese de la excitaciôn.
fi , el radio de la regiôn de excitaciôn.
R , el radio de la regiôn de visiôn.
pq , la densidad inicial de iones. 
i , la intensidad media del impulso. 
r , la duraciÔn del impulso.
E^ , la fracciôn de iones que veraos respecte al instante inicial. 
*^ion * secciôn eficaz total de ionizaciôn.
M , masa del iôn.
Cada iôn se moverâ radialmente movido por el campo creado por 
el resto de los iones.
Utilizando como unidad de tiempo
21.
■T = [2Mco/poe2] 1/2
y como unidad de distancia la posiciôn del iôn en el origen de tiem- 
pos, r(0) , el moviraiento.de un iôn cualquiera viene regido por la
ley
d^r
y por tanto
dt^ r(t)
1/2
^  = [2 In r(t)] (1.4)
La ley de movimiento de todos los iones es la misma salvo un 
factor de escala que es r(0) . Por tanto la homogeneidad inicial se
conservarâ aunque la densidad disminuirâ con el tiempo a partir del 
cese de la excitaciôn.
La ecuaciôn de movimiento se obtiene integrando (1.4)
t/Tg r(t)/r(0)
I dt' = 1  (2 In r') dr' (1.5)
La densidad de iones es proporcional a r  ^ y por tanto la 
fracciôn de iones vista por el sistema detector serâ:
E ( t ) = I ^ r ( t ) / r ( 0 ) J ^  si R 1 B (1.6)
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es decir cuando desde el principle toda la zona de visiôn estâ ocupa- 
da.
Si inicialmente el haz tiene un radio inferior a la zona de vi­
siôn (R > B)
E^(t) = 1  si t < At
(1.7)
E^(t) = ~  [r(t)/r(0)J  ^ si t > At
en donde At es el tiempo que tarda la nube en ocupar todo el campo 
de visiôn.
Introduciendo (1.6) y (I.7) en (1.5) e integrando para t ^ At 
obtenemos:
t 2B _ 1/2 i/2
~ =  (|^) D{[ln (g/E^)!/^] } - (1.8)
en donde g = 1 si R Î B  y g = R^/B^ si R > B , D es la inte­
gral de Dawson definida por la expresiôn:
z
D(z) = e"*^ I e^^ dx (1.9)
De (1.8) obtenemos como varia con t para t  ^ At . Evi
dentemente para t < At , E^ = 1 .
En la Fig. 6 se ha representado E en funciôn de t/T a par^
2') .
tir de (1.8) tomando los valores tabulados (lO) de la integral de 
Dawson (1.9). Vemos que en el caso de que toda la zona de visiôn este 
originalmente ocupada (g = 1 ) los iones desaparecen desde el princi^ 
pio. En caso contrario tardan un cierto tiempo At en llegar los mâs 
exteriores a la frontera y es a partir de este instante cuando comieri 
zan a desaparecen.
Para un impulso de excitaciôn instantâneo la eficiencia del sis^  
tema ôptico variarâ en el tiempo segûn E^(t) . Por tanto podemos ha-
llar la variacion de intensidad detectada en funciôn del tiempo a par_ 
tir de la ecuaciôn (1.2), haciendo E(t) = E^(t) .
Hemos integrado numèricamente (1.2) para un impulso de anohura 
0,5 T g . En la Fig. 7, vemos el resultado para g = 1 y diferentes 
valores de 7^/%^ y en la Fig. 8 otra familia para . g = 2 . En el 
caso g = 1 , es decir, cuando los iones desaparecen de nuestra vista
desde el comienzo de la desexcitaciôn, la intensidad luminosa decrece 
de forma no exponencial y siempre mâs râpidamente que en el caso de 
no existir este fenômeno ( = <= ) . En la Fig. 7 vemos que cuando
g > 1 la intensidad luminosa decae exponencialmente durante el tiem­
po At que transcurre hasta que los iones comienzan a escaparse; pa- 
sado este tiempo, el decrecimiento aumenta dejando de ser exponencial.
En la medida del nivel del CO^ aparecen estos problè­
mes de carga de espacio. Estudiamos cual era la influencia de Ja intens_i 
dad de corriente en la curva de desexcitaciôn cbtenid a trabajando en un rango de pre- 
siones comprendido entre 1 mtorr y 50 mtorr. La intensidad de corriente se con-
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trolô mediante la tensiôn de caldeo del filamento y su valor medio 
se midiô con un microamperîmetro de precision. El rango de intensida- 
des de pico estuvo comprendido entre 0,5 WA y 60 ^A . El haz lumi- 
noso se encontraba en la misma direcciôn que la rendija de entrada 
del monocromador, para obtener la maxima cantidad posible de luz.
En las Figs. 9, 10 y 11 se rauestran algunas de las curvas de 
desexcitaciôn obtenidas para la banda de 4011 K ( 3 o ) del sistema 
COLA VE COMETA, para cada curva se ha tornado como unidad de tiempos 
la vida media aparente obtenida en los resultados definitivos (Capî- 
tulo III). Analizando todas las medidas llegamos a las siguientes 
conclusiones:
1) Para intensidades de corriente altas (»3 0mA) y presiones 
grandes ( « 10 mtorr) la curva de desexcitaciôn no es expo 
nencial.
2) Disminuyendo suficientemente la corriente se observa una 
desexcitaciôn exponencial. Esta intensidad mâxima es menor 
cuanto mayor sea la presiôn.
3) En todos los casos en que no tenemos una desexcitaciôn expo­
nencial la intensidad luminosa cae con una mayor rapidez con 
la que lo hace para la misma presiôn en el caso de haber di^ 
minuido suficientemente la corriente para tener desexcita­
ciôn exponencial.
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El modelo anteriormente descrito puede explicar estos fenômenos 
ya que, como la unidad de tiempo utilizada vale:
1/2
T^(ps) = 1070 X [m (u .a .m .)/p^(iones/cm^)J
que en el caso de que solo esté présente la carga de los iones se con^ 
vierte en :
M(u.a.m.)T(°K) •
T (ws) = 0,0244 xB(cm) x (------------------- — --------------- -)
i(mA )r(ps 10 cm%) p(mtorr)
En la prâctica una fracciôn de carga positiva se verâ neutrali-
zada por la presencia de electrones y serâ algo mayor, Vemos que
T q '''(p xi) y por tanto la velocidad de dériva aumenta tanto con
la presiôn como con la corriente. Los dos primeros puntos quedan ex- 
plicados asi y el tercero estâ también de acuerdo con la teorîa.
Suponiendo una anchura de haz de 0,4 cm , una temperatura 
aproximada de 450®K , una secciôn eficaz total de ionizaciôn del CD 
a 100 eV de 0,6 x 10 ^^cm^ (11) , para un impulso cuadrado de exci­
taciôn de 1 ps de duraciôn obtenemos
^-1/2
Tg(ps) “ 1,2 X [i(mA) x p (mtorr)]
La vida media aparente estâ comprendida entre 2 ps y 3 ps y por 
tanto para los valores de presiôn e intensidad de corriente utiliza- 
dos estâ dentro dël orden de magnitud para al que los efectos de
dériva sean apreciable.
w
o m
m
to
CM
U)
en
o
.2»
IL
(SVAliVlBW S3QVaiNn) aVOISNBiNI
ÏN|
«X
TO
O
«N CDCD
U> O»
O
O O
(svA iiv i3y  saovoiNn ï avaisNaiNi
A.
%
_5,
g
o
• •
32 .
Se han comparado las curvas de las Figs. 9, 10 y 11 con las 
te6ricas (para 0 = 1 ,  ya que la anchura de la rendija del monocrom 
dor es mucho menor que la imagen ôptica del haz). El rango de tiem­
pos estudiado experimentalmente es de 1,5 a 2 . De dicha
comparaciôn podemos concluir que si bien este modelo explioa cualit^ 
tivamente los efectos observados no es capaz de predecir cuantitati- 
vamente la evoluciôn temporal de la intensidad luminosa observada 
por el sistema ôptico de nuestro dispositivo, Posiblemente sea debi­
do a la simplicidad de las hipôtesis tanto fîsicas como geomêtricas 
que en nuestro sistema se cumplen solo de una forma grosera. Un re­
sultado importante es que queda demostrado que estos efectos anoma­
les dependen tanto de la presiôn como de la intensidad de corriente.
Las medidas de la vida media aparente se han hecho con intens^ 
dades de corriente para la s cuales se observa desexcitaciôn exponen­
cial. Se comprobô ademâs que la vida media aparente no variaba al 
disminuir la intensidad de corriente lo que nos asegura que no se e^ 
capan los iones de la zona de visiôn antes de desexcitarse y por tari 
to los efectos de la carga de espacio son despreciables.
La vida media real se obtuvo a partir del diagrama de Stern-Vo 
me r obtenido con las vidas médias aparentes medidas.
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1.4.- METOVO y V JS PO SJTJVO  EX PERIMENTAL PARA LA MEDJVA VE J N T E N S JV A -  
VES RELATJVAS
1.4.1.- V e ic A -X p e ^ â n  ge.nzA.aZ
Se han medldo las intensidades relatives de las bandas molecula 
res a partir del anâlisis del espectro a baja presiôn. La excitaciôn 
de las moiêculas se consigne con el mismo mêtodo que para la medida 
de vidas médias ( 2,1 ) . La polarizaciôn de la reja es continua y po^
sitiva teniendo asi un haz luminoso ininterrumpido.
Las medidas se han hecho con presiones de CO que han variado 
en el rango de 0,1 mtorr a 10 mtorr teniendo en cuenta que nues­
tro estudio se refiere al ion CO^ la probabilidad de atrape radiatif 
vo es despreciable.
El sistema ôptico utilizado es el descrito en 1.2.2. Los impul­
ses de salida del fotomultiplicador sa llevan a un amplificador y a 
un~discriminador de amplitudes que los prépara adecuadamente para ser 
llevados a una unidad de recuento.
En algunos casos se ha utilizado un frecuencimetro de impulses 
cuya salida es llevada a un registrador grâfico, Sin embargo, para la 
medida de intensidades, se ha utilizado como unidad de recuento un 
analizador multicanal operando como multiescala. En la Fig. 12 se pu^ 
den ver un esquema del dispositivo experimental.
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La longitud de onda del monocromador se varia lentamente con un 
motor. La respuesta del fotomultiplicador se almacena en forma digi- ;
tal en la memoria del analizador. El contenido de la memoria es lleva^ !
do a un calculador HP9866A que convenientemente programado puede d^
bujar el espectfo en una unidad PLOTTER 9862A e integrar el ârea de !
i
cada banda. j
1 . 4 . 2 . -  In^ tuznc-icL dzt de, m&dZda
Sea I(X) la forma natural de una banda molecular y P%(X) 
el perfil instrumental del sistema dispersor. La forma observada por 
el fotomultiplicador serâ:
Ip(X) = I  P^(X- X')I(X')d X' (I.IO)
y la intensidad total aparente
I_(X) dX = P.(X - X') I(X') dX' dX
0 0
I(X') dX' 
0■ c
es igual a la real ya que el perfil cumple por definiciôn
f F\(X) dX = 1 
0
La multiescala responds de forma inmediata a las variaciones de
36 .
intensidad, por tanto la forma de la banda que obtenemos es (I.IO) y 
su ârea nos dâ la intensidad real salvo un factor independiente de la 
longitud de onda.
Supongamos que llevamos la salida del fotomultiplicador a un 
frecuencîmetro de constante de tiempo a .
Si es g la velocidad de barrido de longitudes de onda y Xg 
la longitud de onda inicial
X = Xg + gt
la respuesta del frecuencîmetro en t serâ:
Ip%(t) -V I Ir(t' ) - t ’ )
o bien
f - A')
IpR(X) ~ I Ip(X') e  ^ dX’
 ^0 ^
El ârea registrada serâ:
f* fX - ^ ( X - X ' )
I I Ip(X' ) e dX'dX (I.ll)
X=Xg X'=Xg
Se puede deducir a partir de (I.ll) que, solo en el caso de 
que todos las bandas a comparer tengan la misma forma (I^(X) = K Ij(X) 
o cuando la anchura de las bandas sea mucho menor que la del perfil
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instrumental, la relaciôn entre las areas registradas es igual al de 
las areas reales. También se demuestra que, en este caso, la relaciôn 
de âreas es igual a la de alturas en el mâximo. Es por esto que en los 
espectros atômicos obtenidos con no muy alta résolueiôn^basta con 
medir las alturas de las lîneas.
En nuestro caso comprobamos que la forma de las bandas no se 
mantenîa constante a lo largo del espectro siendo estas, ademâs, de an^  
chura superior a la resoluciôn del monocromador. Por este motivo se 
utilizo la multiescala para la medida de intensidades.
1.4.3.- EjJ-cc^enc^a de.t JiÂ.6te,ma 6pt,ico
La medida del ârea de las bandas debe ser corregida debido a 
la diferente eficiencia del sistema ôptico en las diferentes zonas del 
espectro. Sea S(X) la respuesta de nuestro sistema a una fuente 
F(X) . Se define la eficiencia e(X) por la relaciôn S(X) =e(X)F(X) . 
Para ccrregir la medida de las intensidades relatives de las bandas 
basta con conocer la dependencia de c con X de forma relativa.
Para obtener la eficiencia relativa de nuestro sistema ôptico 
medimosla respuesta a una fuente luminosa de las mismas caracterîsticas 
geomêtricas que el haz y de espectro continue conocido.
Para la calibraciôn del sistema ôptico visible se utilizo una 
fuente de tungsteno *Bausch and Lomb" junto a un monocromador de la mi^
38
ma marca con una red de 1350 trazos/mm que tenîa colocado en un vi 
drio deslustrado en la rendija de salida. El conjunto constituîa una 
fuente de longitud de onda variable con una anchura de 50 8 , de las 
mismas dimensiones y colocado en la misma posiciôn que el haz de elec 
trônes de la câmara.
El espectro de este sistema fue medido indppendientemente con 
una termopila "SENSOR" L66 con ventana de KBr y un fotomultiplica_
]
dor EMI 9781B de respuesta conocida encontrândose buen acuerdo. ]
1
Para el sistema ôptico ultraviolets se ha procedido de forma j 
anâloga utilizando una lâmpara de Deuterio "Bausch and Lomb" junto a 
un monocromador de 2700 trazos/mm y un cuarzo esmerilado. La anchura 
en este caso era de 25 X . La respuesta fue medida con el fotomulti- 
plicador EMI 9781B de gran eficiencia en el ultraviolets.
En la Fig. 13 aparece el esquema del dispositivo experimental
de calibrado.
La eficiencia obtenida con estas medidas ha servido para corre-
gir tanto las intensidades relatives de las bandas como las medid s
de la secciôn eficaz de excitaciôn. En ambos casos la energîa de los 
electrones era muy superior al umbral de excitaciôn por lo que, como 
veremos mas adelante, la luz emitida no se encuentra polarizada. Por 
tanto la eficiencia que debemos medir es la correspondiente a luz no 
polarizada.
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Se comprobô, sin embargo, qua debido a la presencia del monocr£ 
mador "Bausch and Lomb" la luz de la fuente de calibraciôn se encon- 
traba parcialmente polarizada en la direcciôn perpendicular a la ren- 
dija del monocromador *'Jarrell-Ash".
Hediante una fuente no polarizada y un polarizador medimos la 
respuesta de nuestro sistema en funcion del ângulo de polarizaciôn, 
Fig. IM. En esta grâfica se ve como el monocromador "Jarrell-Ash" 
trasmite de forma diferente con el ângulo de polarizaciôn• Sigue una 
ley del tipo:
R(*) = I jeicos^Cij» - M5°) + eg sen^(4 - M5°)|
en donde I as la intensidad de la fuente. El ângulo » 0® corres_ 
ponde a la direcciôn perpendicular a la rendija del monocromador 
"Jarrell-Ash".
Vemos que R(0®) = R(90®) por lo que para cualquiera de estas 
dos direcciones de polarizaciôn la êficiencia del sistema ôptico es 
la misma que para luz no polarizada. Se eligiô el ângulo ^ = 0® po^ 
que de este modo la fuente luminosa tiene la misma direcciôn que el 
haz de electrones.
En la Fig. 15 vemos la eficiencia obtenida para el sistema ôpt^ 
co visible const ituido por los elementos citados en 1.2.2, junto a la 
ventana de vidrio de la câmara que es responsable de la râpida caida 
de la eficiencia por debajo de MOOÛ X . En la Fig. 16 aparece la ef^
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clencia del sistema ultravioletst Para las medidas en esta zona del 
espectro se coloco una ventana de cuarzo.
I.5.- R E L A C J Û N E S  C ON O T R Û S  P A U A M E T R O S  M O L E C U L A R E S
V e .^ - c n ^ c X o m 6 |
Igual que para los âtomos, la vida media de un nivel molecu-j 
lar excitado j viene dado por;
:r"= Z A.. (1.12)
en donde ^ji la probabilidad de émision espontânea, que para ra
diaciôn dipolar elêctrica vale:
gj es la degeneraciôn del nivel j , la longitud de onda del
tôn emitido en la transiciôn y S^ ^  la Uamada fuerza de la lînea, 
que en el caso atômico toma el valor;
®ji = I  = Z Ic^il - Z « rsmum^ 1 3 muMj s
en donde m^ y m^ se refieren a los estados degenerados de j e 
i y el subîncide s Sirve para denotar a cada uno de los electrons
45 .
Supongamos que una molôcula diatômica mantuviera sus nûcleos a 
una distancia fija r durante la transiciôn. La emisiôn de radiaciôn 
tendrîa lugar por un cambio en el estado electrônico y la fuerza de 
la linea séria (no considerando estados degenerados, para simplifi- 
car ) :
Sji(r) = l*.ij(r)|2
= l ' I ' l  ( Pg  , r )  { -  I  e r ^ }  ( r ^ ,  r )  d r
es el llamado m o m e n to  de. tA a n 6 Â .c . . io n  e t e c i ^ â n Z c d .
Los lentos movimientos vibracionales y rotacionales no varîan 
apreciablemente la probabilidad total de transiciôn, lo que ocurre siin 
plemente es que esta se distribuye entre muchas lineas (12).
Segûn la aproximaciôn de Born-Oppenheimer la funcion de ondas de 
la molôcula puede ser escrita como:
ÿj. es la funcion de ondas electrônica, la que représenta el movj^
miento vibracional y ^ la rotaciôn de la molôcula; i dénota al 
conjunto de numéros cuânticos del estado electrônico, v es el nûmero 
cuântico vibracional y J represents a los numéros cuânticos que def^
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nen el estado x’otacional *, r ^ son las coordenadas de los electrones, . 
r es la distancia internuclear y 0 , x y las coordenadas angula
res del eje internuclear (12),(13),
Supongamos una transiciôn entre dos niveles rotacionales 
(J* , J") pertenecientes a dos niveles vibracionales (v ' , v” ) de
dos estados electronicos distintos (j , i) . La (uetza de. to .  Z Z n e d  
rotacional a que da lugar vale (12),(14):
en donde S'j,, son los llamados ^acto^'ce.A de. Hont~ London cuya suma vale
I S j n  = gj, (1.15)
J"
y p1^„ es la llamada ^u&^za de, to, banda, que vale:
Piv" = l/*jv' *eij *iv" dr 12 (1.16)
La probabilidad de transiciôn (j,v',J* i , v" J" ) , segun
(1.14), sera :
.iv'J' = _____ 64 irr (I
iv"J" /liv'd'.) ^J"Piv" VI.17}
3 b gj,^*iv"J"^
La vida media de un nivel rotacional J ' viene dado por (1.12) 
y t@niendo en cuenta (1.15) y (1,17) podemos escribir;
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’jVJ' Sh
en donde se ha tenido en cuenta quo la longitud de onda de las lineas
T  V  ^rotacionales de una banda es aproximadamente la misma, X . Bajo es^  
ta aproximaciôn (1.18) implica que la vida media de un nivel vibracio­
nal es la misma para los distintos niveles rotacionales.
La probabilidad de transiciôn entre dos niveles vibracionales
serâ:
v'v"
(en adelante se darâ por supuestos los Indices i y j ).
L a i  Â .n te ,n iÂ .d a d e , i  K & t a t , L v a i de las bandas del espectro de una 
fuente ôpticamente delgada estân relacionadas con lasprobabilidades de 
transiciôn por:
Iv'v" = K (1.20)
en donde I ^ ^ „ viene expresado en nûmero de fotones, K es una cons^ 
tante de proporcionalidad y , es la poblaciôn del nivel de parti-
da.
En general vafîa muy suavemente con r y en muchos casos
es correcto considerar àl momento de transiciôn constante. En este ca­
so (1.16) se reduce a:
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P y  « V  II  “  I  y  II R g
en donde
qylyl, = lj*y,*y" \ ^ (l.2l)
son los llamados ^a.c.t.0KZ6 cf & ffiank-Condon.
Bajo la hipotesis de un momento de transiciôn constante (1.19) 
se convierte en:
*v.v" ^
*v'v"
y la relaciôn de intensidades entre dos transiciones que parten del 
mismo nivel vibracional sera:
^v'v” _ ^v'v" ^v 'u (1.23)
^V ' u ^v ' u ^v ' v"
De los parâmetros anteriormente definidos tanto la vida media 
de los niveles vibracionales , como las intensidades relatives de 
las bandas I^,^„ pueden ser obtenidas experimentaimente por el méto- 
do descrito en los anteriores apartados. A partir de estos se pueden 
obtener las llamadas A C iz o n z i  de, A,amX,^,Ccac.,tân del nivel definidas co-
Ayty" ^v'v"
Z.^V'V" Z ^ y  I y"
V  V
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Y por tanto conocida la vida media podemos obtener las probab^ 
lidades de transiciôn absolutas segûn la expresiôn:
v"
solo a partir de datos expérimentales
1.5.2.- C éLtcuZo  de, de. F A a n c k - C o n d o n
El conocimiento de los factores de Franck-Condon (1.21) junto
a las medidas de vidas médias e intensidades relatives permite obtener 
informaciôn sobre la dependencia de con la distancia internuclear.
Estos factores pueden ser calculados conociendo las funciones 
de onda vibracionales, ^^r) , que son las soluciones de la ecuaciôn
de Sohrodinger: .
^  [E - V(r)] *(r) = 0 (1.25)
en donde p es la masa reducida del sistema y V(r) el potencial,
El potencial de Morse (15) représenta con gran exactitud la in- 
teracciôn vibracional:
-2a(r-ro) -a(r-rg)
V ( r ) » D e  - 2 De
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en donde D , a y rQ dependen para cada molêcula del estado elec­
trônico .
Con los siguientes cambios de variable:
u = r - r 
y = e
0 
au
^(r) = r R(r) 
d =
R(r)= e *^^(2 dy)^^^ F(y) 
E = -a^h^b^/327f 
z = 2dy
(1,25) se transforma en:
z("^~~) + (b + 1 - z)(— ) (SjL—1l£. _ ^ - |) F = 0 (1.26)
dz^ dz aZdhZ  ^ ^
que es la ecuaciôn diferencial de Laplace cuyas soluciôn (15) es un 
polinomio de grado v finito si el coeficiente de F es igual a un 
entero v t 0 , o sea, si:
b = ~  (2pD)l/2 - l - 2 v = k - l - 2 v
Para tener un espectro discrète de energies ha de ser K mayor
que 1 , pues ûnicamente para valores de b positives R es finito
sobre el rango 0 1 z î » como se desprende de la relaciôn de R con
F(y) , por tanto v varia entre 0 y (K - l)/2 .
a  ( Â ) 1.0 1.2 1.4 1.6
I 1---------1---------1--------1--------1 -  I— I-----1
'I t Â ) 10 12 1.4 1.6
I 1----1-----1---- 1-----1-----1----1---- 1
V=9
x ^ r *
V=2 V=8
.2
A  n  i
v=o V=7
F ig .- 17
FUNCIONES DE ONDA VIBRACIONALES DE LOS ESTADOS ELECTRONICOS DEL CO*
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Las soluciones de la ecuaciôn do Laplace (1.26) son los polino 
mios general!zados de Laguerre;
= Lv+b(=) = rfvH^i-rfbvI^Î'y
-z/2 b/2 ,
R(z) = N^e z Ly^^(z)
en donde es la constante de normalizaciôn (16) que vale
abv Î
= f T E T ^
Los valores propios son:
E(v) = -D + hti)^ (v + |) - h WgXg (v+|)2
con Wg = a(D/2%2w) y = a^/fltr^w que son dos constantes caracte
rlsticas de cada estado electrônico.
Memos obtenido las funciones de onda vibracionales i p ^ ( x ' ) de 
los estados y del CO"^  tomando los valores de id
y WgXg recientemente publicados por K.P.Huber y G.Herzberg, (17). La 
constante de normal!zaciÔn se ha obtenido de (1.27) y ha sido siempre 
comprobado integrando el cuadrado de la funciôn obtenida. En la Fig.
17 podemos ver algunos ejemplos de las funciones de onda balladas.
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Se han calculado numericamente los factores de Franck-Condon ut 
lizando el mêtodo de integraciôn de las diferencias ascendantes (18);
y^dx = H~_l (6-1 y^ - y^) + (y^ - y^) + (Ay^ - Ay^) +
+ “-1 (A^y^ - û2y^) + (A^y^ - A^y^) + ...
en donde
= y.+l - y»
= ‘’’■‘y„+i - A*"^yo
Hemos tornado los cincos primeros têrminos del desarrollo cuyos 
coeficientes son, (ver (18)):
Los calcules preliminares se hicieron con una calculadora HP9856A 
en lenguaje BASIC y los définitives en FORTRAN IV dividiendo el inter^ 
valo de integraciôn en mil partes.
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1 . 5 . 3  . -  Vep&ndenc-ca de..t inomento de t^an&X.cZ6n con Za dZstcLncZa Znte.^ 
niLctedA. MéXodo det x-cenZ^oZde.
A partir de las medidas de intensidades relatives y de los 
calcules de factores de Franck-Condon se puede estudiar la dependen­
cia del momento de transiciôn con la distancia internuclear.
Existe un mêtodo debido a P.A. Fraser (19) que bâsicamente consiste 
en lo siguiente;
Para una transiciôn electrônica dada se define el A . - c z n Z A o Z  
de de una banda por
I
dr
en donde , y son las funciones de onda vibracionales co­
rrespond ientes a los estados electronicos inicial y final de la 
transiciôn.
Se puede demostrar (19) que, con gran aproximaciôn, se cumple 
'"yM dr = f(r^,^„) dr (1.28)
bajo las siguientes condiciones:
1°) y(u.a.m) x Wg(cm  ^) ha de ser del orden de lo**
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2®) Las separaciones internucleares en las posiciones de equilibrio 
r 1 y r 2 deben cumplir 0,01 8 < |rj - r g | < 0,25 8
3 0 ) y* y yti ^ao ds ssT mBHores que diez
4°) f(r) debe ser un polinomio de grado maximo diez.
Los factores r ^ , pueden ser calculados numericamente de 
forma similar a los factores de Franck-Condon (1.5.2).
Puesto que varia suavemente con r podemos obtener,
aplicando (1.28), una expresiôn generalizada para la fuerza de la 
banda (1.16);
Pyly" - Rg^^v'y") ‘lylyU
La probabilidad de transiciôn sera:
La Intens idad
^V * V n . ^
lyly.t ~ ^8 *^V'V"
y por tanto
'  i c r
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Representando X / q ^ ,^ „ en funciôn para ca
da progrès iôn v" (v* = cte.) obtendremos la variaciôn relative de 
Rg con r . Para poder comparer las diferentes progrèsiones es nece- 
sario multiplicar por factores apropiados con el fin de compenser los 
diferentes poblaciones , y colocar a todos los puntos en una mi^ 
ma escala. En ausencia de datos sobre , estos factores pueden ser 
obtenidos numêricamente con el criterio de que la nube total de pun­
tos pueda ser ajustada a una curva con la menor dispersion posible.
En funciôn de las razones de ramificaciôn expérimentales 
I  y teniendo en cuenta que
r
(1.29) se convierte en:
Si representamos 6^ i X /q^ , en funciôn de r^,^„
obtendremos también la variaciôn de R^ con r . En este caso los 
factores de escala estan relacionados con las vidas médias de los n^ 
veles. Esta propiedad supone un importante criterio de comprobaciôn 
pues las vidas pueden ser obtenidos experimentalmente de forma inde- 
pendiente a las intensidades relatives.
57 .
1.5.4.- C d l c a l o A  t z ô f i Z c o A  d e  Z n Z e n i Z d a d e A  K z t a t Z v a A .
Como ya indicamos en 1.5.1, la intensidad de una banda 
es proporcional a la probabilidad de transiciôn correspondiente 
Ayiyii as i como a la poblaciôn del nivel de partida , . Como vere-
mos mas adelante (II.1.2) en el caso de que las moleculas se exciten 
con un haz monoenergetico de electrones es proporcional a la
secciôn eficaz de excitacion por colision con electrones , y a la 
vida media i  , , por tanto;
^v'v" ~ ®v'®v'v" (X.31)
Denotemos por f y j los estados electronicos antes y des 
pues de la colisiôn y sean v y v ’ los respectives numéros cuânti 
COS vibracionales. La secciôn eficaz de excitacion es proporcional 
(37) a:
Gfjvv' ~ |j*fv Gfj(r) drp
en donde V ’^jv' son las funciones de onda vibracionales de
ambos estados y vale:
an2m^2 1/2
G^.(r) = — ( ~ )  jj^ _ f.|2
I , I 2
X YjCr^.r) Jjexp (i(%-k') r^} dr j
siendo k y ïc' el momento del electron antes y despuês de la col
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siôn. y Vj las funciones de onda electrônicas de los estados
f y j , la posiciôn del electron molecular s y r la dis­
tancia internuclear.
Teniendo en cuenta que depende suavemente de la distan­
cia internuclear r se puede aplicar el mêtodo de Fraser (1.5.3) al 
proceso de excitacion. En este caso» la secciôn eficaz valdrâ
^fjv,v'~ ^fj^^v.v» ^  Sy.v' (1.32)
en donde q^^, y r^y, son los factores de Franck-Condon y r-cen- 
troides correspondientes al proceso de excitacion.
Frescindiendo en adelante de los subîndices f y j » pode­
mos escribir:
que teniendo en cuenta el valor de la razôn de ramificac iôn se con­
vierte en:
^v'v" ~ ^^^^vv'^^vv' ^ ^^v ' v" ^ "^ v ' v"^ vW'^^.^e ^’^v'v"^ ^v'v"^v'v" ^
En el caso de que tanto G como sean indopendientes de
la distancia internuclear
59 .
Tyiy" ~ ^yy# ' V"^v ' v" ' v"^v ' v" (1.34)
lo que nos permite calculer las intensidades relatives de las bandas 
a partir del conocimiento de los factores de Franck-Condon y de las 
longitudes de onda de las transiciones.
Sin embargo son frecuentes los casos en que G , o ambos
varîan de forma sensible con la distancia internuclear por lo que la 
fôrmula (1.34) tiene una validez muy limitada. En la prâctica es la 
comparaciôn entre datos teôricos y expérimentales lo que confirma o 
no cualquier hipôtesis acerca de la dependencia de y G con r
En el anterior apartado indicamos la forma para obtener la 
variaciôn de R^ con r . De forma anSloga se puede estudiar la de­
pendencia de G a partir de las medidas de intensidades relatives.
De (1.33) se obtiene:
lyiyu/q^y,
Representando grâficamente J ^yiy«i^9^yyi ^n funciôn del
v"
r-centroide de la excitaciôn, ^yyi » podemos conocer la variaciôn de 
G con la distancia internuclear. Desgraciadamente, en la prâctica, 
no es frecuente que se puedan medir con precision un gran numéro de 
progresiones v" por lo que la informaciôn obtenida a partir de los 
datos expérimentales es casi siempre insuficiente.
CAPITULO II
METODO Y DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA LA 
MEDIDA DE SECCIONES EFICACES DE EXCITACION
11.1.- METOPOS PE MEPIPÂ
1 1 . 1 . 1 . -  UitodoA mdA uiadteA
Todos los mêtodos de medida de la secciôn eficaz de excita­
ciôn de âtomos o molêculas por colisiôn con electrones estan inspir^ 
dos en la propia definiciôn de secciôn eficaz de excitaciôn. Sea N^ 
la poblaciôn de âtomos o molêculas en el estado fundamental que su- 
fre colis iones con un flujo de electrones J . El numéro de âtomos o 
molêculas que pasan al estado excitado j por unidad de tiempo, es 
proporcional a N^ y a J . A la constante de proporcionalidad se 
'le llama ieccZôn e^Zcaz de eKcZtaeZân a^ y tiene unidades de super^ 
ficie
dNj = NgOjJdt (II.1)
En todos los mêtodos expérimentales un haz de electrones mono- 
energêticos excita a los âtomos o molêculas que siempre, se encuen- 
tran en estado gaseoso. La diferencia entre ellos reside en la magni- 
tud que se mide para conocer la poblaciôn del nivel excitado en estu- 
dio. Atendiendo a ello los mêtodos mâs usuales se dividen en très gru^  
pos.
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El primero esta basado en la medida de la intensidad de luz 
emitida en una transiciôn que parta de ese nivel. Este es el llamado 
mêtodo ôptico. Generalmente el haz de electrones incide sobre el gas 
que en conjunto se encuentra inmôvil. Existe sin embargo una variante 
que consiste on hacer incidir perpendicularmente un haz de âtomos o 
iones sobre el haz de electrones, (crossed beam),
El segundo mêtodo estâ basado en la expulsiôn de electrones de 
un blanco metâlico que tiene lugar cuando sobre êl inciden âtomos o 
molêculas excitados. Es solo vâlido para la medida de estados metaes- 
tables. El problems de la medida estriba en la determinaciôn de la 
eficiencia de recolecciôn de los âtomos o molêculas metaestables y en 
la de conversiôn en electrones en la colisiôn con el blanco metâlico.
Existe un tercer mêtodo que consiste en la detecciôn de los 
electrones que han sufrido una pêrdida de energîa igual a la energîa 
de excitaciôn del estado en estudio. Se utiliza para ello un analiza- 
dor de energîa que debe ir barriendo todos los ângulos para poder ob­
tener una secciôn eficaz total. Esto trae consigo una gran compleji- 
dad têcnica. En las referencias (20),(21),(22) y (23) se expli-
can con mayor detalle todas las variantes têcnicas de estos mêtodos.
Las medidas de secciones eficaces presentadas en este trabajo 
han sido hechas por el mêtodo ôptico, por ello lo describiremos a con^ 
tinuaciôn con mayor detalle.
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II.1.2.- Et méiodo ôptZco
Teniendo en cuenta (II.1) el nûmero de âtomos o molêculas 
excitados al nivel j por colisiôn con los electrones del haz sigue 
la ley
dN . N.
 3- = N o.J - -=3. (II.2)
dt ° 3
en donde es la vida media del estado j
Para t >> tj la poblaciôn alcanza el equilibrio
N . = N Jo . T. (II.3)
] o ] I
La intensidad de la luz emitida en las transiciones al nivel 
j es Ij ^  . Teniendo en cuenta (II.3) y la definiciôn de v:
da media (1.5.1) podemos escribir
o bien
I . . = N J o . . (II.5)i 3 o 31
en donde o . . = ® v la llamada AeccZon ziZcdZ pCLficZat, muy co
3 ^  ■ j i 3
munmente utilizaèa en la bibliogràfîa. Por tanto, en ausencia de
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otros fenômenos , la intensidad luminosa es proporcional a la secciôn 
eficaz.
Generalmente la medida se divide en dos partes. En primer lu­
gar se obtiene la variaciôn relativa de la secciôn eficaz con la ener^ 
gîa de los electrones o ^uncZân de excZtacZân deZ nZveZ, Para ello se 
mide la variaciôn de intensidad luminosa con la energîa del haz, lla­
mada t^incZân ôptZea de excZZaeZân, En ausencia de efectos secundarios 
se cumple (II.4) y por tanto ambas funciones son iguales. En el apar­
tado II.4 estudiaremos algunas causas que pueden modificar esta ecua­
ciôn y los mêtodos para obtener la funciôn de excitaciôn a partir de 
la funciôn ôptica de excitaciôn.
En segundo lugar se mide el valor absolute de la secciôn efi­
caz para una energîa dada de los electrones. A partir de la funciôn 
de excitaciôn se obtiene el valor de la secciôn eficaz para todas las 
energîas estudiadas. Segûn la expresiôn (II.5) podemos obtener la sec^ 
ciôn eficaz parcial o^ ^  si conocemos , I^ ^ y J . La medida de
la intensidad absoluta emitida I^j es de gran dificultad pues es ne^  
césario conocer la eficiencia absoluta de detecciôn del sistema ôpti­
co asi como los factorés geomêtricos de todos los elementos.
Generalmente se utiliza un filamento de tungsteno calibrado de 
radiancia espectral conocida. Esto puede ser calculada a partir de la 
ley de Planck si se conoce la temperature con precisiôn por medio, 
por ejemplo, de un pirometro ôptico. Esta têcnica es complicada y co­
mo se pone de manifiesto en (24) ho es sencillo obtener resultados de
6 4
confianza. Para evitar la medida de los factores geomêtricos se suele 
colocar el filamento en la misma posiciôn que el haz de electrones.
Es muy dificil lograr esto con exactitud por lo que es necesario ha­
cer alguna correccion.
En este trabajo se ha utilizado una têcnica diferente. Consis­
te esencialmente en comparer la intensidad de luz emitida por la ban­
da molecular en estudio con la intensidad emitida en idênticas condi­
ciones expérimentales por una lînea atô mica del Helio. La secciôn efi^ 
caz de excitaciôn de los niveles del Helio se conoce con precisiôn, 
pues para energîas de excitaciôn altas existen mêtodos aproximados de 
câlculo de gran exactitud. De este modo se evitan todos los errores 
geomêtricos y, solo se toma como patron la secciôn eficaz del nivel 
elegido del Helio,
11,2.- I?ÏSPOSITÏVO PARA LA MEPIPA PE FUNCIONES OPTICAS PE EXCITACION 
II. 2.1.- V z A c f iZ p c Z ô n  g z n z A . a t
En una câmara de colisiôn seme jante a la utiliaada en la me­
dida de vidas médias un fino haz monoenergêtico de electrones excita 
a las molêculas produciendo a su paso un haz luminoso. Mediante el 
sistema ôptico se selecciona una banda molecular y se mide su intens^ 
dad.
Para hacer una determinaciôn précisa del ruido se ha utilizado
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un sistema de detecciôn en fase que consiste en modular e1 haz de 
electrones con une onda cuadrada de 1 kHz de frecuencia de ta1 mod 
que durante un semiperiodo se extraen electrones y durante el siguie 
te se corta el paso de estos. La respuesta del fotomultiplicador es 
llevado a dos equipos diferentes de recuento segûn que la onda modu­
lante se encuentre en uno u otro semiperiodo. De este modo en una es_ 
cala se mide el ruido de fondo y en la otra la suma de luz mas fondo
La energîa de los electrones se contrôla mediante la tension 
de polarizacion del ultimo electrodo (ânodo). En estas experiencias 
se ha trabajado con energies comprendidas entre el umbral de excita- 
ciôn y 500 eV . Se ha utilizado una fuente de tension variable que 
alimenta ai ânodo a través de un circuito integrador cuya salida es 
proporc ional a la carga total que le ha atravesado. En la Fig. 18 se 
représenta un diagrama bloque del dispositive.
La funciôn de excitaciôn optica se obtiene midiendo para cada 
energîa la intensidad luminosa durante el paso de una carga fija me - 
dida por el integrador. Quedan de este modo corregidas las variacio- 
nes de la corriente con la tensiôn de polarizacion asi como las posi 
bles fluctuaciones durante el tiempo que dura la medida.
II.2.2.- CdmaAa d e  co tX.AÀ,ôn y éX-Atem a â p t X c o
La câmara de colisiôn, fig. 19, es semejante a la utilizada 
en la medida de vidas médias aunque con una diferente disposiciôn de
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los electrodes del cafion de electrones con el objeto de que el haz 
tenga la mener dispersion en ene'rgxas posible. El filamento es de 
tungsteno toriado y emite suficiente intensidad con una tension de 
caldeo de 4 V . El electrodo 1 unido q1 polo negative del filamen­
to concentra los electrones. Sobre la reja de control 2 actua la se^  
fial cuadrada que modula el haz. El electrodo 3 esta al mismo poten- 
cial que el ânodo 4 con el fin de evitar los problemas de penetra- 
cion de campo, estando toda la zona de observaciôn al potencial acele^ 
rador elegido. El integrador mide solo la corriente de electrones que 
oasa a través del orificio del electrodo 3 a la region de observa-
E1 haz tiene un diametro aproximado de 2 mm y la resolucion 
en energîas, medido aplicando un potencial retardador al electrodo 3 
y comprobado con el umbral de las funciones de excitaciôn, résulté 
ser de 2,5 eV . Los electrodes han sido recubiertos con una capa de 
grafito que ademas de absorber la mayor parte de la luz dispersa del 
filamento évita en parte la produce ion de electrones secundarios.
El sistema optico es el mismo que el utilizado para la medida 
de vidas médias (1.2.2). Se colocô el haz luminoso perpendicular a la 
rendija de entrada del monocromador con el objeto de que 1as posibles 
fluctuaciones del haz de electrones durante el tiempo que dura la me­
dida no afecten apreciablemente.
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II.2.3.- Sl&to.ma de. dztzc.cX.6n zn ^a6z
Tiene por objeto dotar al sistema detector de gran sensibil^ 
dad lo que permits medir las bandas de pequena intensidad o bien po- 
der reducir la presion de gas en la câmara a valores muy bajos. Como 
explicamos en II.2.1 la detecciôn en fase se lleva a cabo modulando 
el haz de electrones aplicando una onda cuadrada de tension a la reja 
para lo cual se ha usado un generador de impulses con una frecuencia 
de 1 kHz y un circuito biestable (Fig. 20). Cada vez que un impulse 
negative ataca a la entrada E del circuito biestable provoca el cam^ 
bio de estado de los transistores T1 y T2 obteniendo en A y Â
dos sehales cuadradas complementarias, La salida S se lleva a la re^
ja. Esta en fase con Â y su parte negativa se encuentra a una ten­
sion V variable a voluntad con el objeto de cortar por complete la 
corriente de electrones en el semiperiodo negativo.
La salida del fotomultiplicador es llevada a un amplificador y 
un discriminador que preparan convenientemente a los impulses para ser 
llevados a los equipos de recuento, (ver Fig. 18). En la Fig. 21 
se ha representado el esquema del amplificador lineal de impulses qua 
ha sido utilizado junto a un discriminador de amplitudes que es a 
su vez un circuito formador dando a la salida impulses cuadrados de 
amplitud y anchura constantes e independientes de la forma del impul­
se del fotomultiplicador.
Las salidas A y Â procédantes del biestable y la del dis­
criminador D atacan a un circuito de puertas logicas. Fig. 22 a.
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constituido por dos puertas Y de diodos (D1 , D2 , D3) y (DU ,
D5 , 06) . A y Â son sefiales de permiso para los impulsos del dis­
criminador cuando se encuentra en su parte negativa. Por tanto los im 
pulsos que provienen del fotomultiplicador durante el semiperiodo de 
luz se dirigen a S y los que aparecen en el semiperiodo siguiente a 
S , Llevando las salidas S y S a dos equipos de recuento de im­
pulsos tenemos simultâneamente una medida de la intensidad luminosa 
mas el fondo y otra solo del fondo. La entrada I esta destinada a 
una seîlal exterior de inhibiciôn dirigida a ambas puertas a través de 
05 y D6 con el objeto de poder césar automaticamente el recuento.
Se comprobô que en ausencia de gas en la câmara el numéro de 
cuentas en ambos equipos era el mismo dentro de la dispersion estadîs^ 
tica. A pesar de su sencillez este sistema es especialmente preciso, 
pues basta que existan yapores en el interior de la câmara a una pre­
sion de 3 X 10  ^ mm Hg para que el sistema los detecte.
II. 2, U.- J nte.gA.adoA. d e  c o A A t e n t e
Se ha disehado este dispositive con el objeto de conocer la 
carga total recogida por el ânodo durante cada medida y poder corre- 
gir las posibles variaciones de intensidad del haz. Se encuentra colo^ 
cado en serie con el ânodo, (ver Figs. 18 y 19) y consta de dos etapas 
cuyo esquema puede verse en la Fig. 23 a). El punto A es tierra vii^ 
tuai para la senal alterna y la corriente atraviesa el paralelo 
C 1 }|r 1 actuando el primer amplificador operacional como converser de
A la fuente de
a ) INTEGRADOR DE CORRIENTE 
G, s 160
Amp. Oper. 
Diodos
SQ 10a 
19 PI
oo 6.9
670 K
Al dnodo
♦ 15
o'
120p
120p
♦15
Desc. Car.
Med/Cal.
100 K
10 K IK  m r  
b) LINEALIOAD DEL INTEGRADOR
10 K
12
Posiciôn 1
10
8
0.637 V / p C
6
6
2
Fig.- 23
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los impulsos de corriente en impulsos proporcionales de tension. La sa^  
lida ) esta destinada a un osciloscopio con el que puede ser detect^ 
do cuaLquier fluctuacion de la corriente durante la medida. En la se- 
gunda etapa se integran los impulsos de tension en el condensador ele­
gido dando en PI una tension negativa proporcional a la carga total 
recogida en el ânodo. La posible corriente de fuga existante se detec­
ta râpidamente con el condensador de 3,9 yF y puede ser corregida me^  
diante el potenciometro F .
Para automatizar el proceso de medida se ha construido un cir^ 
cuito aomparador cuyo esquema aparece en la Fig, 22 b. En esencia es 
un disparador de S ch .m .^ t t que compara la tension de salida del integra­
dor, PI  , aplicado a su entrada, con una tensiôn fijada de antemano 
mediante el potenciometro P . Cuando la tensiôn de base de T1 es in^  
ferior a la de T2 se produce el cambio de estado de estos transisto­
rs s y la salida I pasa de negativa a positiva,actuando como seîial de 
inhibition en la entrada I de las puertas lôgicas, Fig. 22 a. La co- 
nexiôn P2 con el integrador tiene por objeto volver todos los dispo- 
sitivos a las condiciones iniciales al actuar el interrupter d £ . 6 c a ^ g d ^  
Fig. 23 a).
Con ayuda de este dispositive los equipos cesan el recuento 
una vez que ha pasado una cantidad fija de carga quedando de este modo 
normalizadas las medidas de intensidad.
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II. 2.5.- CalÂ.bn.ac.lone.& y mzdÂ.dai> pKç,vÂ,a&
a) Linealidad del integrador
Se comprobô la linealidad del integrador midiendo su res­
puesta para diferentes intensidades de corriente. Se aplicô para ello 
un generador de tensiôn de onda cuadrada de 1 KHz de frecuencia y 
18,5 V de amplitud en serie con diferentes resistencias conocidas.
En la Fig. 23 b) hemos representado la inversa del tiempo que se nece_ 
sitô para obtener una salida de -3 V frente a la intensidad de co­
rriente. Se observa que existe linealidad dentro del amplio margen de 
corrientes estudiado.
b) Perfil del haz
En este tipo de medidas es fundamental el conoc imiento de 
la forma geométrica del haz luminoso producido al paso de los electro^ 
nés. En nuestras experiencias el haz tiene aproximadamente simetrîa 
cilîndrica. El diâmetro inicial viene dado por el del orificio del 
ânodo que es de 2 mm . Se ha observado visualmente que se mantiene 
aproximadamente cilîndrico lo que se comprueba con la huella dejada 
por los electrones en la pared opuesta del ânodo.
Se ha obtenido el perfil del haz moviendo transversalmente la 
lente y se ha comprobado que la intensidad luminosa a lo largo de su 
recorrido es aproximadamente constante e independiente de la tensiôn 
de aceleraciôn, de la intensidad del haz y de la presiôn. En la Fig.
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24 représentâmes una medida del perfil obtenida seleccionando la ban­
da de 4284 X del primer Sistema Negativo del Ng . Se pucde obser­
ver como aumenta la luz de fondo (llnea continua) en las paredes del 
ânodo debido a luz dispersa proveniente del filamento.
c ) Medida de comprobacion en el Nitrôgcno
Para comprobar la fiabilidad del método experimental se 
midieron las funciones de excitaciôn de los niveles C^IIy del Ng y 
del N2 a partir de las transiciones correspondientes al segun^ 
do Sistema Positive de la molêcula (C^n^ - B^H^) y del primer Siste^ 
ma Negativo del ion (3^1^ '+ » (26). Se eligieron estos niveles,
especialmente el B^r* , por existir abundante bibliografia sobre sus 
funciones de excitaciôn.
Las medidas se hicieron en el rango de energîas comprend ido en^  
tre el umbral correspondiente y 500 eV . No se observô ninguna varia^ 
ciôn con la presiôn dentro de los mârgenes en que se trabajô 
(0 ,1 m.torr - 5 mtorr) . Como era de esperar tampoco se encontrô nin- 
guna dependencia de la funciôn de excitaciôn con la transie iôn elegi- 
da.
En la Fig. 25 se compara la funciôn de excitaciôn para el nivel 
C^Ily del Ng obtenida por nosotros con la de otros autores (27 ),(28 ). 
Se puede apreciar que los resultados son concordantes dentro del ran­
go estudiado por estos autores. Respecto a la funciôn de excitaciôn 
del B^Ey del Ng se ha comparado con los resultados obtenidos por
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diverses autores (28),(29),(30),(31),(32),(34) y (35) observandose en 
general concordancia. En la Fig. 26 se representan las medidas de las 
referencias (30), (31), (34) y (35) junto al resultado obtenido en es^
te trabajo. Se puede observar que existe un gran aucerdo con los re­
sultados de W.Borts y E.C.Zipf (34) y algunas discrepancias con los re^  
resultados de Aarts y col. (31) y con el trabajo de Ajello (35). Es­
tos, ûltimos autores han medido tambien la secciôn eficaz de los nive^ 
les del CO^ y como yeremos en el capîtulo IV en las funciones de 
citaciôn obtenidas aparecen discrepancias semejantes.
11,3.- M E P I P A  PEL V ALOR A B S O L O T O  PE LA S E C C J O N  EFICAZ
II. 3.1.- VucfL^pc^ân gene.Aa.-t
El valor absolute de la secciôn eficaz de excitaciôn se ha 
obtenido experimentalmente tomando como patron la secciôn eficaz de 
un nivel del Helio. El método esta basado en la comparac iôn de las in^  
tensidades luminosas de una llnea del Helio y una banda molecular que 
partan de los niveles a comparer. El dispositive experimental es el 
mismo que el utilizado para la medida de funciones de excitaciôn y 
descrito en II.2.
El numéro de fotones detectados por el fotomultiplicador en 
un cierto intervalo de tiempo, , correspondiente a una transi-
ciôn atômica o molecular j i sera, teniendo en cuenta II.5;
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Lj = KE(X)NgQOj^ (11.6)
en donde K incluye a todos los factores geomotricos, E(X) es la 
eficiencia de detecciôn de la lînea o banda, es el numéro de âto
mos en el estado fundamental, Q es el numéro total de electrones
que han pasado en ese intervalo de tiempo y o ^ es la secciôn efi­
caz parcial. Supongamos dos transiciones (j -*^ i) y (j* i ' ) , in­
cluse de diferentes especies atômicas o moleculares. Si se conservan 
los factores geométricos se cumplirâ;
°ji ° M rr V V “r i ’
en donde P y P' son las presiones de gas, directamente proporcio­
nales al numéro de âtomos o molêculas N y N ’ .o o
La forma de operar en la practice ha consistido en obtener la 
intensidad luminosa para muchos valores de la presiôn y representar 
Ljj en funciôn de P . Como se deduce de (II.6) se deben ajustar a 
una recta que pase por el origen y cuya pendiente, m , sera propor­
cional al valor medio de L^^/P y por tanto:
“il = ^  “r i '
Las intensidades luminosas se pueden medir con precision con el 
dispositivo de detecciôn en fase y Q ’/Q conel integrador de corriente .
1 1 . 3 , 2 . -  Medtda. de ta pAeitân
Para hacer el vacîo en la câmara de colisiôn se ha utilizado
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un sistema conventional forinado por una bomba rotatoria y una difuso^ 
ra de aceite L e y b o d t ^ ^  40 consiguiendo una presiôn residual de 
10  ^ torr . El gas CO se introduce en el sistema a través de una 
H a v e  de aguja manteniêndose una presiôn constante en régimen de f1^ 
jo continue.
Para la medida de la presiôn de gas en la câmara de colisiôn 
se ha utilizado un manômetro tipo Penntng, que cubre el rango 10  ^
torr - 10  ^ torr , y dos tipo P t A a n t para el rango 10  ^ torr - 1 torr,
Dada la importancia del conocimiento de la presiôn en la medida de
secciones eficaces se han calibrado periodicamente los manômetros en 
el rango de trabajo con un manômetro de mercurio tipo Kammerer. En las
Figs. 27 y 28 se muestran las curvas de calibrado obtenidas.
II.3.3.- CoAAzcctân poA ta e^tctencta
En general el sistema ôptico tiene diferente eficiencia para 
la medida de las intensidades de las Ixneas o bandas a comparar. Esto 
es debido, por una parte, a la diferente longitud de onda y por otra 
a la diferente forma espectral.
Si es I(X) la forma natural de la lînea o banda y P^(A) 
el perfil instrumental del sistema disperser, la forma espectral ob- 
servada por el fotomultiplicador es la convoluciôn de ambas
1,(X) - I p, (X- X')l(X')dX'
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y la intensidad detectada en la longitud de onda, , a la que se
efectûa la medida:
= r  ■’i (X - X ' ) I (X’ ) dx’ o °
en general distinta de la intensidad real
■II = I I(X* )dX' o
a menos que la anchura de la lînea o banda sea mucho mener que la del 
perfil.
Como vimos en 1.4,2 el ârea total obtenido con el sistema de­
tector es igual a la intensidad total real:
= I Ij,(X’)dX' = IA ,^   I(X* )dX‘
Por tanto la relaciôn entre intensidad medida Ij,(X^) e inten^ 
sidad real I = A es:
* I(X )
Se han medido los cocientes A/I(X^) para cada lînea y banda 
espectral ut ilizadas en la comparaciôn por medio de la têcnica descr^ 
ta en el apartado 1.4.
Teniendo en cuenta ademâs la diferente eficiencia :el sistema
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ôptico por la diferente longitud de onda (1.4.3), el cociente 
E'(X')/E(X) de (II.7) puede ser escrito como:
E'(X') s(X^) AVI(X^)
Ë ( X )  ”  c l  X )  ^  A / i (  xT ) "
II. 3.4.- Bl nlvzl 5^S dzl Wztlo
Como ya hemos comentado en anteriores apartados se ha medido 
la secciôn eficaz de los niveles del CO  ^ tomando como patron la de 
un nivel del Helio. Los niveles 4 ^ S y 5^S son apropiados para tal 
fin (36), pues no estan conectados ôpticamente con el fundamental no 
existiendo atrape radiativo y por ser niveles excitados altos son im­
probables las cascadas radiativas desde niveles superiores. Se ha ele^ 
gido el nivel 5^S por existir una transiciôn de 4437 X , (5^S - 2^P) 
mas prôxima a la zona espectral de interés que las que parten del
4 X5 .
Como el Helio tiene una estructura atômica sencilla es posible 
hacer câlculos teôricos de la secciôn eficaz de excitaciôn por coli­
siôn con electrones (37). Para energîas de impacto suficientemente a^ 
tes la secciôn eficaz de excitaciôn a un estado singlete puede ser ob 
tenida a partir de la primera aproximaciôn de Born. Bell, Kennedy y 
Kingston (3 8) han hecho câlculos para el nivel S^S y los resultados 
obtenidos aparecen representados en la Fig. 29. Los puntos (a) y 
(a') corresponden al calcule hecho en las formulaciones longitud y 
veloc idad ^ ^ ^ respectivamente tomando funciones de onda de Hartree-Fock
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no restringidas tanto para el fundamental como para el 5^S (38) . l,a
curva (b) corresponde al câlculo en formulaciôn longitud tomando fun- 
clones de onda multiparametricas correlacionadas para ambos estados 
(39) y las curvas (c) y (o') corresponden a los calcules en formula­
ciôn longitud y velocidad tomando para el estado fundamental la fun- 
ciôn de ondas de seis parâmetros de Stewart y Webb (40) obtenida por 
un mêtodo variacional y para el excitado una funciôn de ondas del tipo 
Hartree-Fock no restringida (39). En la misma figura se han représenta^ 
do los resultados obtenidos por Scott y McDowell (41) aplicando dos va^  
riantes de la aproximacion DWPO (distorted wave polarized orbital). 
Este mêtodo es de mayor precision que la aproximaciôn de Born para 
energies intermedias.
Existen también resultados expérimentales de la secciôn eficaz 
de este nivel. En la Fig. 30 se han representado las medidas mas re- 
cientes (36),(42),(43) y (44) obtenidas todas ellas por el mêtodo ôpt^ 
co. Existen algunas discrepancies entre los diverses autores pero en 
general comparando con los resultados teôricos, Fig. 29, se puede obser_ 
var que existen buen acuerdo con los resultados obtenidos por el mêtodo 
DWPO para energies médias y con los obtenidos con la primera aproxima^ 
ciôn de Born para energla superiores a 400 eV .
II.4.- POSJBLES rUENTES VEL ERROR. CORRECCJONES
Vamos a analizar a cnntinuaciôn las posibles causas de error del 
mêtodo ôptico y las correcciones que bay que hacer en el caso de que se
91
present en,
11. 4.1.- C a i c a d a A  A a d -C a t^K /a i
Cuando el nivel en estudio puede ser poblado por cascada des- 
de otros niveles la ecuacion (II.2) se convierte en:
dN. N.
“dt = HgdjJ - (II.8)
en donde es la poblacion del nivel excitado k que tiene una pro^
babilidad de transicion al nivel en estudio j de j . En la hipote^ 
sis de que k no sea poblado por ningûn otro, se cumple;
dN. N
= N o.J - —  (II.9)dt o k
Resolviendo el sistema (II.0) y (II.9) se obtiens que una vez 
transcurrido un tiempo mucho mayor que las vidas médias de los dos ni­
veles T. y T, se llega a un equilibrio en el que N. vale;
N . = N J T . a 
]  o J J
en donde
+ Aki^k^k (II.10)
es la llamada 6e.cc-iân e.^ d.caz apa^ente.. Por tanto la ecuaciôn (II.4) se 
convierte en :
92.
^^3  ~ ü l i   o’.
■? ^
En el caso de que la secciones eficaces de excitaciôn de k y 
j dependan de forma diferente de la energîa la funciôn ôptica de exc^ 
taciôn, proporcional a I^j(E) y por tanto a Oj(E) , no sera igual 
a la funciôn de excitaciôn del nivel en estudio, Oj(E) .
Existe un mêtodo para corregir la funciôn ôptica de excitaciôn 
basado en el anâlisis temporal del decaimiento de la intensidad lumino_ 
sa cuando cesa el haz de electrones.
Si J(t) verifies
J ( t ) = J  0 < t < t ^
J(t) = 0  t >
siendo t^ >> tj y t^ >> Tj^ , para t > t^ se cumple;
-(t-t )/t. T%
Nj(t) = lie + Ize
es decir una suma de dos exponenciales con vidas médias t .. y y
con amplitudes:
A, .N a J
Aki"o°kJ____
De (II.10),(II.11) y (11.12) se deduce que
93.
(11.1 2)
I + T— 4 -  4 )
Con el metodo experimental de medida de vidas médias descri- 
to en el capîtulo I se puede obtener , 1% e 12 siempre que
las vidas médias se diferencien al menos en un 50% , (l)*(3) • Hacien^ 
do el anâlisis temporal de la desexcitaciôn para sucesivas energîas 
del haz de electrones podemos obtener la funciôn de excitaciôn Oj(E) 
a partir de la funciôn ôptica de excitaciôn oî(E) . Del mismo modo se 
pueden corregir las medidas absolutas de la secciôn eficaz.
Como ya veremos en los siguientes capîtulos las medidas preser^ 
tadas en este trabajo no han presentado problemas de cascadas radiati- 
vas .
1 1 , 4 . 2 . -  In6a^ d.cd.e.nte. A.z&otuc.iân 6ptX.c.a
Cuando, por no tener suficiente resoluciôn en longitud de on­
da, el sistema detector ve luz procédante de otra linea o banda es nece 
sario corregir la medida. Lo mismo que en el problems de cascadas radi^ 
tivas, esto se puede hacer a partir del anâlisis temporal de la intens^ 
dad luminosa. En este caso las amplitudes en el origen de las diferen-
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tes componentes son proporcionales a las fracciones con que contribu- 
yen cada una de las transiciones a la intensidad total observada.
Un caso ilustrativo es el de la banda de 3998 % correspon- 
diente al nivel vibracional 1 del estado de la molêcula N2 •
Un anâlisis de la desexcitaciôn a diferentes energîas del haz permitiô 
comprobar la presencia de varios componentes exponenciales lo que dio 
lugar a correcciones de hasta un 65% , siendo la forma de la funciôn 
de excitaciôn, despuês de las correcciones, la tîpica de todo el siste^ 
ma electrônico al que pertenece la banda. Se ha identificado la presen^ 
cia de la lînea de 3995 R del producido en la disociaciôn de la
molêcula. (Fig. 31).
II. 4. 3.- V & 6 & K c X ta c Z o n e .6  c o Z ^ 6 Z o n a le , 6
Como vimos en 1.3.2 en el caso de que la probabi1idad de 
desexcitaciôn colisional de un nivel excitado j sea importante la v^ 
da media aparente de la poblaciôn esta relacionada con la vida
media del nivel tj por:
—  = —  ♦ » v.a . (11.13)
'aj 'j ° ] °:
en donde es la poblaciôn del fundamental, v^ la velocidad rela-
tiva media de las molêculas j y la secciôn eficaz de désexcita^
ciôn colisional del nivel j .
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Por tanto la poblacion en el equilibrio sera:
"j =
y la intensidad en una transicion al nivel i
I . . = N Ja . . (II.lU)] 1 o a] 1
en donde
es una secciôn eficaz parcial aparente que, teniendo en cuenta (11.12), 
vale:
1
a . . = a . . ------------  (11.15)aji
Como 1/(1 + es independiente de la energîa de los
electrones la funciôn de excitaciôn no se ve afectada por los procesos 
colisionales. Sin embargo es necesaria tener en cuenta este fenômeno 
en la medida del valor absolute de la secciôn eficaz,
Como es proporcional a la presiôn P , (F = KN^) , la inten^ 
sidad luminosa vale:
97 .
a = L i M
K
Cuando P tiende a cero (11.16) se comporta igual que en el 
caso de no existir desexcitaciones colisionales.
= KJo..
Por tanto la relaciôn entre las secciones eficaces de dos n i 
veles que sufren desexcitaciones colisionales sera, genoralizando 
(II.7):
( ^ )
^ji = V(T3" \  “d ï ~ " “  °]'i' (11.17)
0
II.4.4.- AnX.6otAopX.a de. ta Aadtac.tôn
En general la radiaciôn emitida en las desexcitaciones esta 
parcialmente polarizada y la emisiôn no es isôtropa (23). La distrib^ 
ciôn angular para radiaciôn dipolar eléctrica esta relacionada con la 
frac ciôn de polarizaciôn de la luz segûn la ley:
1(0) = 3(100 - P cos^e)ï/(300 - P) 
siendo 0 el ângulo de observaciôn con respecto al haz de electrones.
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ï la intensidad promedio y P el tanto por ciento de polarizaciôn
I,. - Il
P = 100
en donde I„ e I, son las intensidades , observadas a 90° del haz, 
de los componentes con vector elêctrico paralelo y perpendicular al 
haz respectivamente.
En la mayor parte de los casos expérimentales 0 = 90° y por
tanto:
ï = 1(90° ) [l - P/300] (11.18)
La secciôn eficaz real o es proporcional a I y segûn 
(11.18) esta relacionada con la secciôn eficaz aparente , o ^ « obteni­
da de la intensidad observada a 90° , segûn
0 = 0, [l - P/300]
lo que nos permite corregir la funciôn ôptica de excitaciôn si conoce-
mos P . El tanto por cierto de polarizaciôn P puede ser obtenido
con un polarizador teniendo en cuenta que, en la practice, la eficien-
cia del sistema ôptico varia con el ângulo de polarizaciôn (ver Fig.
14 ) .
Los efectos de anisotropîa de la radiaciôn son importantes en 
el estudio de la secciôn eficaz para energîas prôximas al umbral en
99 .
■que el tanto por ciento de polarizaciôn es grande. Sin embargo en el 
estudio o energîas intermedias y altas la radiaciôn emitida es prâcti 
camente isôtropa (23).
II 4. 5.- AtAape. Aadtattvo
Aparece en la medida de niveles conectados ôpticamente con el 
fundamental. Este fenômeno aumenta con la presiôn y lo mismo que en el 
caso de desexcitaciones colis ionales la secciôn eficaz real se obtiene 
por extrapolaciôn de las medidas a presiôn nula.
Este fenômeno no ha aparecido en las medidas presentadas en es^  
te trabajo por tratarse de un iôn, Aunque los niveles medidos estan co^  
nectados con el fundamental del iôn la poblaciôn de este ultimo es su- 
ficientemente pequeha para que el atrape radiat ivo sea despreciable.
114.6.- PAz6e.ncta de. campoi en ta Aeg-iôn de eottitôn
Este fenômeno se traduce en una pérdida de resoluciôn del haz 
de electrones y a veces en una cierta indeterminaciôn de la energîa 
de estos. El campo elêctrico en la region de colisiôn aparece debido 
principalmente a dos causas. La penetraciôn de campo y la carga de e^ 
pacio.
Como ya se explicô en II.2.2 en la câmara de colisiôn disefiado
100 .
para este trabajo el electrodo 3 , (Fig. 19), tiene como misiôn evi- . 
tar la pene trac iôn de campo. En la medida de especies neutras la car­
ga de espacio es debida solo a los electrones y aun con corrientes de 
mayor intensidad que la empleada en este trabajo las correcciones no 
superan la décima de electronvoltio. Sin embargo como vimos en 1.3.3 
en el caso de medida de iones de larga vida media la carga de espacio 
que afecta fundamentalmente, transcurrido un cierto tiempo desde la 
citaciôn, es la debida a los iones positives. Este fenômeno daba lugar 
a un ensanchamiento de la nube de iones y a la posibilidad de desapare_ 
cer de la zona de visiôn. En nuestras experiencias con el nival A^II^  
este fenômeno no ha aparecido por estar el haz de electrones perpendi­
cular a la rendija de entrada del monocromador. Se comprobô que la in­
tensidad luminosa emitida por unidad de carga por las bandas del siste_ 
ma Cota, de Cometa. era independiente de la intensidad del haz.
(1) Length y  vetoctty en la bibliografîa inglesa.
CAPITULO III
RESULTADOS OBTENIDOS EN LA MEDIDA DE VIDAS 
MEDIAS E INTENSIDADES RELATIVAS. OTROS PARAMETROS
I I I . l . -  PUGRAMA VE NIVELES V ESPECTRO VE LA MOLECULA CO*
Aunque hoy dia se sabe de la existencia de hasta once estados 
electronicos (17) de la molêcula CO^ solo se conoce la estructura 
vibracional y rotacional del fundamental y de los dos primeros
excitados A^R^ y sobre los que se ha centrado el estudio pre^
sentado en este trabajo. Las transiciones entre estos estados, Fig.
32 a), dan lugar al espectro de bandas del CO^ formado por el siste^ 
ma COLA VE COMETA correspond!ente a la transicion A^n^ -> x^L* que 
se encuentra en la zona visible y ultraviolets prôxima , el Primer Sis^  
tema Negativo (B^ *  x^%*) en el ultraviolets y el Sistema de Bal-
det-Johnson (B^E* -*■ A^R^) en el ultraviolets proximo. En las Figs.
3 2 b ) y c) mostramos el espectro obtenido con nuestro dispositivo expe_ 
riment al en donde aparecen los dos primeros sistemas de bandas mencio- 
nados. El sistema de Ba1det-Johnson es de mucha menor intensidad y la 
mayor parte de sus bandas aparecen ocultas bajo las del sistema COLA 
VE COMETA.
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III.2.- l/IPAS MEDIAS RÂPIÂTIl/ÂS
III.2.1.- E i ta d o A^n^
Se han medido las vidas médias de los niveles vibracionales 
V ' = 1,2,3,U y 5 mediante el anâlisis temporal de la luz emitida en 
las bandas del Sistema COLA VE C O ME T A . Para evitar los problemas de 
carga de espacio (1.3.3.) se ha trabajado con intensidades del haz de 
electrones comprendidas entre 0.5 MA y 5 MA y dentro de un rango 
de presiones que va de 1.7 mtorr a 20 mtorr . Las vidas médias 
han sido obtenidas por extrapolac iôn a presiôn nula sobre el diagrams 
de Stern-Volmer (1.3.2).
Aunque el estado A^n^ puede ser poblado desde el ,
Fig. 32 a), la probabilidad de la transiciôn (Sistema Baldet-Johnson) 
es muy pequeha y aderoâs la vida media del estado B^ es mucho menor 
que la del A*B^ . Por todo esto las curvas de desexcitaciôn no apare­
cen afectadas por dicha cascada. En la Fig. 33 aparecen los resultados 
obtenidos para el nivel v ’= 3 a diferentes presiones en donde se pue^ 
de apreciar claramente una unica components perfectamente exponencial. 
En la Fig. 34 se muestra el diagrams de Stern-Volmer para este nivel 
en donde los puntos han sido ajustados a una recta por el mêtodo de m^ 
nimos cuadrados. De un modo anâlogo se han obtenido las vidas médias 
de los demâs niveles.
En la tabla II comparâmes nuestros resultados con las medidas 
publicadas por otros autores y en la Fig. 35 présentâmes una recopila-
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ciôn de los diagramas de Stern-Volmer de dichos autores. Se puede 
apreciar que existen importantes discrepancias tanto en los valores 
de las vidas médias como en la dependencia con la presiôn. Las prime­
ras medidas de estos niveles datan do 1960 (46). Se utilizô un haz 
pulsado de electrones de gran intensidad y curiosamente no se encon- 
trô ninguna dependencia con la presiôn en el range comprendido entre 
0.2 mtorr y 6 mtorr (curva a). La curva b muestra el diagrama de 
Steirn-Volmer obtenido en unas medidas de corrimiento de fase (47) en 
donde se puede apreciar un acortamiento de la vida media a bajas pre­
siones dificilmente explicable. Los autores toman como vida media rea 
el valor extrapolado de la zona lineal. R.Anderson y col. (48) emplean 
como mêtodo de excitaciôn una descarga pulsada de radiofrecuencia, mi^  
den a altas presiones obteniendo un diagrama de Stern-Volmer lineal de 
pequeRa pendiente (curva c). Dan los valores mâs altos de la tabla II 
y a diferencia del resto de los autores no encuentra ninguna dependen­
cia de la vida media con el numéro cuântico vibracional. Una medida 
posterior del nivel v ' = 2  por un mêtodo parecido (Anderson y Jur- 
sich (49)) dio como resultado una vida media mucho mâs corta y una v^ 
riaciôn anâloga con la presiôn (curva d).
En ninguno de los trabajos mencionados se cita ninguna depen­
dencia con la intensidad de corriente a pesar de ser esta generalmente 
alta. No es fâcil conocer las causas ya que, como explicamos en 1.3.3, 
los efectos de la carga de espacio dependen de la geometrîa del siste­
ma sobre la que no se suelen dar detalles en la bibliografîa. Molhmann 
y de Heer (8), trabajando con un haz pulsado de electrones observas 
estos efectos. El diagrama de Stern-Volmer no lineal que obtienen a
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25 viA (curva e) indica la presencia de carga de espacio. El mêtodo 
que emplean consiste en medir a bajas presiones haciendo la extrapola- 
ciôn a presiôn nula a partir de valores de la vida media aparente obte^ 
nidas a presiones inferiores a 1 mtorr. Curtis y Erman, autores del 
modelo descrito en 1.3.3, han medido la vida media del nivel v ' = 2  
(9) utilizando una nueva têcnica consistante en enviar un haz de elec­
trones de baja energîa inmediatamente despuês del caso de la excita­
ciôn con el fin de neutralizar la carga de espacio. Obtienen una depen 
dencia lineal aûn trabajando con intensidades de corriente elevadas.
Como se puede observar en la tabla II, las medidas presentadas 
en este trabajo concuerdan dentro de los mârgenes de error con los dos 
ûltimos mencionados, (8) y (9). Como ya se explicô en 1.3.3 el mêtodo 
seguido por nosotros para evitar los problemas de la carga de espacio 
ha consist ido en disminuir la corriente a valores tan pequeîSas como 
0.5 yA . Es de destacar que nuestros valores tambien concuerdan con los 
resultados obtenidos por mêtodos de medida de tiempo de vuelo, (50) y 
(51).
III.2.2.- E i t a d o
De este estado se han medido las vidas médias de los niveles 
vibracionales v ' = 0,1 y 2 . Se ha elegido para ello el Primer Sistema 
Negativo (B^E^ -+ x^%*) por ser de mayor intensidad que la otra posi- 
ble transicion (B^Z^ -*■ A^II^) . En la figura 36 se muestran las curvas 
de desexcitaciôn obtenidas en donde como se puede observar poseen una
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unica components exponencial. No se ha encontrado ninguna dependencia 
con la energîa de los electrones dentro de un rango comprend ido en­
tre 50 eV y 200 eV ni con la presiôn en el intervale comprendido
entre 1 mtorr y 40 mtorr .
En la tabla III aparecen los resultados obtenidos comparados 
con los de otros autores. Como se puede observar existe acuerdo, den­
tro de los errores expérimentales, entre nuestras medidas y las de 
Hesser (54) que emplea el mêtodo de corrimiento de fase. No existe 
gran discrepancia con los resultados de las referencias ( 50),(55 ) y 
(57) ni tampoGO con (47) y (56), salvo que estos dos ûltimos son los 
ûnicos autores que encuentran una dependencia con la presiôn que pare^ 
ce indicar la presencia de fenômenos de desexcitaciôn colisional, ob- 
servando este ultimo incluso atrape radiative. Existe tambiên acuerdo 
con la medida de Smith y col. (58) que emplean el moderno mêtodo de
coincidencias electrôn-fotôn. Posee la ventaja de evitar todo tipo de
cascadas pero en cambio es poco sensible por lo que no se puede estre^ 
char mucho el rango de longitudes de onda midiendo un valor promedio 
sobre todos los v ' , a pesar de todo necesita once horas de acumula-
ciôn para cada medida. Dado que no existe ningûn nivel que pueble por 
cascada al no parece que este mêtodo sea en este caso ventajo-
so. Por ultimo existe gran discrepancia entre los resultados del pré­
sente trabajo y las primeras medidas que Lawrence (52) y Schwenker 
(53) publicaron en 1965.
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III.3.- JNTENSlVAVeS RBLATIVAS
Se han medido las intensidades relatives de las bandas del Sis^  
tema COLA VE COWETA y del Primer Sistema Negativo del CO^ por el m^ 
todo descrito en el apartado 1.4. Se ha trabajado a diferentes presi^ 
nes dentro de un rango comprendido entre 0.1 mtorr y 10 mtorr y 
con diferentes energies de los electrones dentro del intervalo com­
prendido entre SO eV y 200 eV , La identificacion de las bandas 
se ha llevado a cabo con la ayuda de las tablas de Pearse y Gaydon 
(59) y del compendio sobre el CO^ de Krupenie (60). El error exper^ 
mental estimado en la medida de intensidades relativas es del 15% .
A continuacion se exponen los resultados obtenidos comparandolos con 
los de otros autores que utilizan tambien como mêtodo de excitaciôn 
un haz de electrones de energîa controlada.
III.3.1.- S.l6t&ma COLA VE COMETA
En las figuras 37 y 38 se muestran los espectros obtenidos 
con el sistema ôptico ultraviolets y visible respectivamente. Se pue­
de apreciar que esta formado por bandas degradadas Kacia el rojo y 
con dos cabezas. En la tabla IV se muestran los resultados obtenidos 
comparados con las demâs medidas publicadas, (61),(62),(35) y (51). 
Para Jiacer posible la comparaciôn han sido normalizadas dando a la 
transiciôn (3,0) el valor 100 .
Aunque se pueden observar algunas discrepancias debemos tener
o <
0'6)69CE oo
o
0*9) e m ro
oo
s
m
§
o
O)
m
oo
o
o
( SVAI1V13M n ) 0V0ISN3iNI
H
X
I
<
Ui
§
o
UI
a
oo
<
z
Ui
(G
U)
Ô)
t/{:
o<
( o ' ? )  Q6i£
o
o
(Z'S ) 092? 
( O'Z) ?92?
os
IM
O
s
oo
( 2 ' l )  O09S
in
§
to
(soAjtDiaj n} avaiSN31NI
*
W
X
1
<
<
#—
UJ
s
o
«0 o
ro UJ
d> o
(I <
_i
o
Ü
d
e
o>
in
11^
§
X I
"O
TJ
8LO
•o
I
IU 1 CM
%
O I
LL
//?
TABLA IV ‘
INTENSIDAD RELATIVA DE LAS BANDAS 
DEL SISTEMA COLA DE COMETA
Este
V ' - v" X(A) (61) (62) (35) (51) trabajo
0-0 4900 17 _ _ 12,5 7,7
0-1 5487* 27 20 - - 23,5
1-0 4 5 5 7" 62 - 46,7 60,1 46,0
1-1 5071 72 54 - 72,1 71,0
1-2 5680^ - - - - 17 ,6
2-0 4264* 125 108 102 98,1 103
2-1 4702 59 42 35 , 5 45,8 32,7
2-3 5886 - - - - 26,3
3-0 4011* 100 100 100 100 100
3-1 4395 16 - - 5,7 5,0
3-2 4856 27 - 22,3 23,9 21,5
3-3 5414 12 14,5 - - 9,3
4-0 3790* 67 69 84,1 69,3 58,6
4-2 4535 27 - - 23,6 15,0
' 5-0 3595* 35 38 46,0 40,2 24,4
5-1 3902* 14 - 13,8 11,9 7,5
5-2 4260* - - - 9,4 6,0
5-3 4683 - - - 5,4 3,0
6-0 3423* 17 16 25,8 17,7 10,0
6-1 3700* 19 - 22,3 13,0 8,5
6-3 4396* - - - 7,7 4.7
7-0 3269 6,2 5,6 13,5 6,2 3,2
7-1 3520 10 8,2 - 8,7 4,7
8-1 3361 - - 7,9 5,1 3 ,8
9-1 3215 - - - 2,6 1,7
10-2 3307 - - - 0,6 1,1
*
Banda solapada a otra del mismo sistema
1 1 8 .
en cuenta que la medida précisa de intensidades relatives présenta 
grandes dificultades pues es necesario, en primer lugar, conocer con 
exactitud la variaciôn de la eficiencia ôptica en un amplio margen de 
longitudés de onda ÿ en segundo lugar utilizar un mêtodo correcte pa­
ra evaluar la intensidad total que proviene de cada transiciôn dado 
que existen numerosos solapamientos y que la forma de las bandas de 
este sistema varia a lo largo del espectro. En la Fig. 39 représentâ­
mes el cociente del area entre la intensidad en el maximo en funciôn 
de la longitud de onda en donde se puede observer este ultimo punto. 
Por este motivo se han obtenido las intensidades de las bandas a par­
tir de las âreas y no de las alturas (1.4.2). En los cases de bandas 
que se encuentran parcialmente solapadas se ha obtenido a partir de 
su intensidad en el maximo (altura) corregida por el correspondiente 
cociente Area/altura tornade por interpolacion en la grâfica de la 
Fig. 39. En los casos en que el solapamiento es mas importante se ha 
hecho la oportuna correcciôn bajo la hipôtesis de un memento de tran­
siciôn constante que como veremos en III.4, sera confirmada por el 
reste de las intensidades medidas. En general en la bibliografîa no 
se detallan los mêtodos seguidos por lo que résulta difîcil conocer 
la causa de las discrepancias existantes.
I I I .  3 .  2 . -  PA-cmeA. SxA-tema Ne.ga.tZvo.
En la Fig. 40 se muestra el espectro de este sistema que e^ 
ta formado por bandas dègradadas hacia el rojo y con una ûnica cabeza 
y en la tabla V aparecen las intensidades medidas en donde se ha dado
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TABLA V
INTENSIDAD RELATIVA DE LAS BANDAS 
DEL PRIMER SISTEMA HEGATIVO
» _v"
, o 
X<A) (62) (35) (63)
Este 
trabaj o
0-0 2190 100 100 100 100
0-1 2300 61,6 53 47,4 60,8
0-2 2410 16,3 13 11,1 11,1
0-3 2550 2,25 2,0 1.7 1,22
1-0 2112 27,2 29 32,0 26,7
1-1 2214 4,82 4,4 4,3 4,43
1-2 232 5 23,2 20 16,8 18,9
1-3 2446 12,7 10,6 9,6 8,15
1-4 2578* 2,94 2,9 2,2 1,83
2-0 2042* 2,67 - 3,3 2,84
2-1 2138* 5,56 - 6,1 5,74
2-2 2240 0,71 - 0.4 0,34
2-3 2352 2,67 - 1,8 1,86
2-4 2474 3,49 - 2,7 2,93
2-5 2607* 1,23 - 1.2 0,72
3-1 2060 0,74 - - 1.12
3-3 2269* 0,54 - - 0,50
3-4 2382 0,08 - - 0,06
3-5 2505 0,53 0,4 0,43
*
Banda unida a otra .del 4® Sistema Positive del CD
121 .
a la transiciôn (0,0) el valor 100 . Las bandas senaladas con (*) 
se encuentran totalmente solapadas a otras, generalmente del CD . En 
estos casos la intensidad ha sido obtenida a partir del conocimiento 
de la variaciôn del momento de transiciôn electrônica con la distan- 
cia internuclear obtenido a partir de las restantes medidas (III.4) 
Présentâmes en esta tabla también las medidas de otros autores (62), 
(35) y (63) para su comparaciôn.
III.4.- PARAMETRAS VEVUCJVOS. FACTÛRES VE ERACK-CONVON V R-CENTROJVES.
RA20WES VE R A M IF ÎC A C IA N . MOMENTO VE TRANSJCÎON ELECTRONICA. 
PROBABJLJVAVES ABSOLUTAS VE TRANSICION. SECCIONES EFICACES RE 
LATIVAS VE E X C IT A C IA N . COMPARACION CON CALCULAS TEORICOS.
A partir de la medida de las vidas médias y de las intensida­
des de las bandas del espectro se puede deducir importante informa- 
ciôn acerca de ciertos paramètres moleculares. Por lo que se refiere 
al proceso de desexcitaciôn se han obtenido las razones de ramifica- 
ciôn, las probabilidades absolutas de transiciôn y se ha estudiado la 
dependencia del momento de transiciôn con la distancia internuclear p^ 
ra los dos sistemas de bandas estudiados experimentalmente. Del proce­
so de excitaciôn se han obtenido las secciones eficaces relatives de 
los diferentes niveles de los dos estados electrônicos excitados. Se 
han hecho calcules teôricos de algunos de estos paramètres y se han 
comparado con los resultados expérimentales con el fin de poner a prue^ 
ba algunas hipôtesis simplificativas que hacen posible los câlculos.
122
III.4 .1.- Facto^ e.i dt F Jianck-Condon y n.~ c.zntfiold^ &
Se han calculado numêricamente los factores de Franck-Con- 
don, y los r-centroides, f ^ , de las dos transiciones on
estudio del CO^ tomando las funciones de onda vibracionales deriva- 
das de un potencial de Morse tal y como fue explicado en (1.5.2). En 
las tablas VI y VII se muestran los resultados obtenidos. Se han com­
parado con los publicados por Nicholls (64), que parte también de un 
potencial de Morse, encontrândose un total acuerdo. Existen, s in em­
bargo, algunas discrepancias en la mayoria de los casos inferiors s al 
5% con los valores que Jain y Sahni (65) obtienen empleando las fun­
ciones de onda del potencial de Rydberg-Klein-Rees (66).
III.4 . 2 . -  RazoneA dz. 4amXj(-ccac.t5n
La importancia de las razones de ramificaciôn de los niveles 
reside en que son parâmetros relatives al proceso de desexcitaciôn y 
totalmente independientes del mêtodo de excitaciôn.
Se pueden obtener a partir de las medidas de intensidades re^
lativas
®exp. v*v" ° ^v'v"^^„ ^v *p. V 'V
o bien, teôricamente, bajo la hipôtesis de un momento de transiciôn 
constante :
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En los casos en que no ha sido posible obtener experimental 
mente algunas de las del sumatorio, por encontrarse las ban­
das correspondientes en una zona inaccesible del espectro, se ha hecho 
una correcciôn bajo la hipôtesis de un momento de transiciôn constan­
te. En casi todos los casos la correcciôn ha sido inferior al 10% y 
ademas como probaremos mas adelante esta hipôtesis es cierta en la 
transiciôn -*■ y suficientemente aproximada en la
dado que las correcciones son generalmente inferiores al
5% .
En la tabla VIII se muestran las razones de ramificaciôn de 
los niveles vibracionales del estado A^n^ . Se comparan los valores 
teôricos bajo la hipôtesis de un momento de transiciôn constante con 
los valores expérimentales. Como se puede observer existe en casi 
todos los casos gran acuerdo lo que représenta un importante indicio 
de que el momento de la transiciôn A^H^ -*■ x^E* es independiente de 
la distancia internuclear.
El estado B^E^ tiene, en cambio, dos posibles vîas de 
desexcitaciôn, (B^^* + x^E*) y (B^^* A^H^) . Sabemos , sin embargo,
que la probabilidad de la segunda es muy inferior a la de la primera. 
Aarts y de Heer (62) deducen de sus medidas
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TABLA IX
Razones de ramificaciôn del estado B^E*
b H I ,  h. x^E»„
V '/v" 0 1 2 3 4 5 6
a ) 0,540 0 ,328 0 ,060 0,007
0 b) 0 , 542 0 ,298 0,078 0,014 0,002
c ) 0,563 0,297 0,066 0,007
a ) 0,436 0,072 0,309 0,133 0,030
1 b) 0,387 0,061 0,296 0,173 0,051 0,010 0,001
c ) 0,442 0,070 0,287 0,153 0,027
a ) 0,189 0,382 0,023 0,123 0,195 0,048
2 b) 0,162 0,329 0 ,020 0,140 0,210 0,103 0 ,030
c) 0,197 0,398 0,023 0,152 0,180 0,050
a ) 0,372 0,166 0,019 0,143
3 b) 0,337 0,136 0,159 0,019 0,185 0,164
c )
^exp^,^„ " v"^^„ ^v'v"
Gteoy.v" " Sv'v" *v'v" t't'v" = =te.)
 ^ Gteov'v" ‘Iv'v"  ^ v'v" ’'^e *^’v'v"^^J„ ^v'v"  ^ v'v" ^e ^^v'v"^
(R_ / et e .)
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, v' = 0 A^n^) = 0,07 AfA^n* , v ' = 0 -*■ x^.E^)
A(B2E+ , v' = G -► A^n^) = 0,02 ACV^H* , v ' = 1 -> x*E^)
slendo despreciable para v' >1 . En la tabla IX se muestran las razo­
nes de ramificaciôn corregidas de lo anteriormente mèneionado. Compa- 
rando los valores expérimentales con los obtenidos teôricamente bajo 
la hipôtesis de un momento de transiciôn constante se observan algunas 
discrepancias que serin justificadas mas adelante cuando se domuestre 
que el momento dé transiciôn varia con la distancia internuclear. En
esta tabla se muestran también los valores teôricos obtenidos a par­
tir de la funciôn R^(r) deducida en III.4.3.Como se puede observar la 
concordancia con los resultados expérimentales es mucho mejor.
III. 4. 3. - Uome.nto de. tAan6T,cX.6n eZectA.6nT.ca
Se ha estudiado la dependencia de Rg con la distancia in­
ternuclear para las dos transiciones en estudio a partir de las medi­
das de intensidades relativas y de los câlculos de factores de 
Franck-Condon y r-centroides. Para ello se ha empleado el mêtodo de 
Fraser una vez comprobado que las constantes moleculares del CO^ (17) 
cumplen todos los requisites.
a ) Transiciôn A^II^ ■*
En la Fig. 41 a) se ha representado para cada transiciôn
6i
v ' = 0
v'=2I v'=3
2 v'=5v'=7
>
</>
I
in'
X i hU50UOO
FIGURA L\ q)
R e /R e
0.9
0.8
1.100 1.150
FIGURA 41 b)
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(v',v") el producto funciôn del r-centroide. Se cotn-
prueba que para cada progrès ion v" esta magnitud, que es proporcio-
nal a R| , es constante dentro de la dispersion esperada lo que de-
muestra que el momento de transiciôn es independiente de la distancia
internuclear. Para cada v ' se ha trazado un segmente que représenta
el valor medio de g X^q sobre los v" medidos.exp
Multiplicande por los factores de escala adecuadas heraos 
agrupado a todos los puntos en la grâfica de la Fig, 41 b) en donde 
se ve que la mayor parte no se separan en mâs de un 5% de la recta 
Rg = cte . Como vimos en 1.5.3, cuando el diagrams se hace en funciôn 
de las razones de ramificaciôn los factores de escala son inversamen- 
te proporcionaies a las vidas médias. En la tabla X comparâmes las 
vidas médias relativas obtenidas experimentalmente (III.2.1) con la 
.inversa de los factores de escala y con los valores teôricos deduci- 
dos bajo la condiciôn de un momento de transiciôn constante. Como se 
puede observar existe un gran acuerdo lo que confirma la fiabilidad 
de los resultados.
Con respecte a otros estudios de la dependencia de R^ con 
r publicados senalamos el trabajo de Judge y Lee (67) en el que ded^ 
cen también un momento de transiciôn constante a partir de sus medi­
das de fotoexcitaciôn.
Haier y Holland (51) y (68) llegan a la misma conclusion em­
pleando excitaciôn por electrones. En cambio los resultados obtenidos 
por Jain (65) y (69) a partir de los datos de intensidades de (61)
I Zi
TABLA X 
Estado A^n .
(1) (2)
V' r3/Fv,(t v'^^3^teo^^v'^^3^exp
0 1,32 1 ,34
1 1 ,20 1,19 1,16
2 1 ,10 1,08 1,09
3 1,00 1,00 0,92
4 0,87 0,93 0,85
5 0,89 0,87
6 0,80 0,75
7 0,82 0,80
TABLA XI
Estado 8%%+
V * (T ,/?_)
(3) (2)
^ (t (t . / T a )V ' 0 tec V ' 0 teo V 0 exp
0 1 ,00 1,00 1,00
1 1,08 1,04 1,08
2 1,20 1,08 1,18
(1) 1/Fyi ~ .v'v"^^v'v"^^v'v"
(2) T , ~ [J q I„n ^ v' v" ]
V  V  V  V
3
' V  ' K ,  q,,
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muestran una dependencia de con r (lînea de trazos en la Fig,
41 b))del tipo:
Rg(r) ~ (-1 + 1,7266 r - 0,7324 r^)
con lo que estamos en total desacuerdo.
b) Transiciôn
Como vimos en el apartado anterior existen importantes dis­
crepancias entre las razones de ramificaciôn expérimentales y las 
teôricos bajo la hipôtesis de un momento de transiciôn constante lo 
que induce a pensar que este depende de la distancia internuclear.
Para este caso hemos hecho el estudio a partir de las inten 
sidades relativas. En la Fig. 42 a) hemos representado ^exp^^*^ P 
ra cada r-centroide en donde se ve que existe una clara dependencia 
con el radio internuclear. Multiplicande por los factores adecuados 
para poner a todos puntos en una misma escala se ha obtenido la depe 
dencia de R^ con r mostrada en la Fig. 42 b). En este caso los 
factores de escala son proporcionales a las poblaciones relativas y 
serân de gran utilidad mâs adelante. En la tabla XII se comparan las 
vidas médias relativas expérimentales (III.2.2) con las deducidas 
teôricamente a partir de la funciôn R^(r) obtenida y con las deduc 
das bajo la hipôtesis de que R^ es constante. Como se ve existe un 
gran acuerdo entre valores expérimentales y teôricos cuando estos son d 
ducidos a partir de la funciôn R^(r) hallada en este trabajo.
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En la Fig, 42 b) hemos representado también las curvas obte^ 
nidas por diversos autores. No existen grandes discrepancias con los 
resultados de las referencias (62) y (63), (curvas b y d) obtenidas a 
partir de la medida de intensidades con excitaciôn por electrones. 
Discrepamos, sin embargo, con el resultado de Judge y Lee (67) que o^ 
tiene un momento de transiciôn constante (c) a partir de sus medidas 
de fotoexcitaciôn. Existe también una gran discrepancia con la curva 
de L.Isaacson y col. (70) obtenida numêricamente a partir de las med^ 
das de vidas médias de la réf. (54). Résulta extrada esta discrepan­
cia cuando nuestras medidas de las vidas médias son concordantes con 
las de (54). Como bien se ha puesto de manifiesto (63) y (71) es muy 
arriesgado intentar obtener informaciôn sobre el momento de transiciôn 
ûnicamente a partir de las vidas médias.
III,4.4.- P/LobabZZX.dade.6 a b é o t u t a é  de
Como ya indicamos en 1.5.1 se puede obtener la probabilidad 
absoluta de una transiciôn conociendo la vida media del nivel de par- 
tida y la razôn de ramificaciôn. En las tablas XII y XIII damos los 
resultados obtenidos a partir de nuestros datos. Siempre que ha sido 
posible se han utilizado los resultados expérimentales y cuando no 
las razones de ramificaciôn y vidas médias teôricas obtenidas en 
III.4.2 y III.4.3.
en en m  ort
O
o
•H
U
<o
/?,■
<0 co CD tN
in  en CT» ir>  09
■H
id
o.
04 lo  en 0 0
CN 00 CD ro
to lO co co
136.
III.4. 5.- SeccXoneA e^i.ca.c.eh de  e x c ^ ta c X é n  x e Z a ix v a .6
La excitaciôn de la molêcula CO^ se consigne a partir del 
CO segûn el proceso:
COlx^E*) + e CO^CA^n^) + 2e
o bien
CO(x^É^) + e -*• C0 '‘'(b2 î''') + 2e
Aunque se trata realmente de un proceso de ionizaciôn existe
una total analogîa con la simple excitaciôn por lo que se suele gene­
ralmente utilizar el termine secciôn eficaz de excitaciôn siendo apli. 
cable todo lo dicho en 1.5.4 sobre excitaciôn de molêculas por coli- 
siôn con electrones. Podemos, por tanto, obtener los valores relatives 
de las secciones eficaces a partir de los datos experiment aies de in­
tensidades relativas y razones de ramificaciôn (1.31). Por otra parte 
y desde el punto de vista teôrico, sabemos que si la integral de per-
turbaciôn G es constante las secciones eficaces son proporcionales
a los factores de Franck-Condon del proceso de ionizaciôn y excita­
ciôn (1.32).
En las tablas XIV y XV comparamos los resultados obtenidos 
de nuestros datos expérimentales con los teôricos deducidos de los fac^  
tores de Franck-Condon calculados por R .W .Nicholls (72). Para el esta­
do A^H^ se observan algunas discrepancias que parecen indicar que el
V * /v"
/31
TABLA XIII
Probabilidades absolutas de transiciôn
AdO^s"^ )
0 1,004 0,610 0,111 0,013
1 0,750 0,124 0,532 0,229 0,052
2 0,299 0,603 0,036 0,194 0,308 0,076
TABLA XIV TABLA XV
Secciones eficaces de excitaciôn relativas
Estado A2"i Estado B 2 z
+
v ’ teo. exp . V  » teo . exp.
0 0,55 0,41 0 1,00 1 ,00
1 1,06 0,91 1 0,33 0,36
2 1,21 1,12 2 0,001 0,077
3 1,00 1,00 3 0,016 0,013
4 0 ,59 0,73
5 0,33 0,47
6 0,20 0,27
7 0,077 0,15
'o V '
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valor de G del proceso de excitaciôn a este nivel no es constante.’ 
Existe, en cambio, concordancia entre valores teôricos y expérimenta­
les para el estado lo que indica que en este caso G es inde­
pendiente de la distancia internuclear.
III.4.6.- C d tc u t o i  t e ô K Z c o A  de X n t e n 6 Z d a d e 6  A e t a t Z v a i
Se han calculado las intensidades relativas de los dos sis­
temas de bandas a partir de los factores de Franck-Condon de excita­
ciôn y de las longitudes de onda de las transiciones (1.5.4). En la 
tabla XVI se muestran los resultados obtenidos para el Sistema C O L A  
V E  C O M E T A bajo las hipôtesis de que tanto R.^  como G son constan­
tes (1.34). Las discrepancias con los valores expérimentales debe ser 
atribuidas a la imprecision de la segunda hipôtesis. En la tabla XVII 
aparecen las intensidades del Primer Sistema Negative calculados pri- 
meramente bajo las dos hipôtesis del caso anterior y despues tomando 
la dependencia R^(r) obtenida en este trabajo (Fig, 42 b). Como era 
de esperar los ûltimos câlculos se aproximan mâs a los valores experi^ 
mentales .
p,'j
TABLA XVI
Intensidades teôricas del Sistema COLA VE  C O M E T A
/v" 0 1 2 3 4 5 6 7 8
a ) 
b)
0,071
0,077
0,179
0,235
0,201 0 ,133 0,056 0,016
a ) 
b)
0,468
0,460
0,577
0,710
0,170
0,176
0,085 0,107 0,054
a ) 
b)
0,942
1,030
0,401
0,327
0,009 0,227
0,263
0,120 0,039 0 ,050
a ) 
b)
1 ,000 
1,000
0,053
0,050
0.226
0,215
0,154
0,093
0,006 0,101 0,040 0 ,018
a ) 
b)
0 ,708 
0 ,586
0,020 0,247
0,150
0,105 0,033 0,013 0,039 0 ,006
a ) 
b)
0,379
0,244
0,110
0,075
0,008 
0 ,060
0,046 
0 ,030
0,058 0,007 0,040 0,001 0 ,011
a)
b)
0,151
0,100
0,120
0,085
0,006 0,062
0,047
0,002 0,029 0,043 0,010 0 ,007
a ) 
b)
0,063
0,047
0 ,094 
0,047
0,004 0,033 0,007 0,015 0,003 0 ,009
Intensidad teorica calculada bajo las hipôtesis = cte y G = c
Iv'v" ~ V  '  * ^ V  '  V ,11 A y  1 ' v" V ' v"
b) Intensidad experimental
N O
TABLA XVII
Intensidades teôricas del Primer Sistema Negative
'v"/IOD
V '/v" 0 1 2 3 4 5
a ) 1,00 0 ,550 0 ,144 0,026 0 ,004
0 b) 1,00 0,527 0,117 0 , 0 1 2
c ) 1,00 0,607 0,1 1 1 0 , 0 1 2
a ) 0,258 0,041 0,198 0,115 0,034 0,007
1 b) 0,259 0,041 0,168 0,090 0,016
c ) 0,267 0,044 0,189 0,081 0,018
a) 0,023 0,047 0 ,003 0 , 0 2 0 0,030 0,015
2 b) 0 ,028 0 ,057 0 ,003 0 , 0 2 2 0,026 0,007
c ) 0,028 0,057 0,003 0,019 0,029 0,007
a) 0,008 0 ,003 0,387 0,005 0,004
3 b)
c ) 0 , 0 1 1 0 ,005 0 , 001 0,004
0,001
0,004 0,001
a) Intensidad teôrica calculada bajo las hipotesis = cte y G = ete
^v'v**  ^ ^v*v”  ^ V*v”
b) Intensidad teôrica calculada bajo las hipotesis R^(r) Fig. 42b y 
G = cte
^v'v" ~ *^ ov'  ^ v'v" ' v"  ^ v'v"
c) Intensidad experimental
IVI
CAPITULO IV
RESULTADOS OBTEHIDOS EN LA MEDIDA DE 
SECCIONES EFICACES DE EXCITACION DEL C0+
IV. 1 .- f U N C l O N E S  VE EXCJTACJOhl
Se exponen en este apartado los resultados de la medida de 
las funciones de excitacion de los estados A^n^ y del CO^ .
El metodo y dispositivo experimental fueron descritos en el capîtulo
II. Se ha trabajado en un range de presicnes comprendide entre 
0,1 mtorr y 10 mtorr y con intensidades del haz de electrones com- 
prendidas entre 0,5 pA y 2,5 pA . No se ha encontrado dentre de 
estes intervales ninguna dependencia con la presion ni con la inten­
sidad de corriente.
Para ambos estados se ha estudiado la funcion de excitacion 
desde la energia umbral hasta 500 eV . En los dos casos se ha obte- 
nide directamente a partir de la funcion optica de excitaciôn pues, 
al no existir efectes secundarios, ne ha side precise hacer ninguna 
de las correcciones descritas en el apartado II.4. Aunque, corne se 
ha comprobade, el resultado no depende de la transiciôn (v’,v") ele^ 
gida se han obtenido las funciones de excitacion a partir de las 
transiciones de mayor intensidad que no presentan problèmes de sola- 
pamiento con bandas pertenecientes a otros sistemas del CO^ o del 
CO .
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IV.1,1.- Eé ta d o A^FI^
Se ha estudiado la funciôn de excitaciôn de este estado a 
partir, fundamentalmente , de las transiciones de 4011 R y 4264 X de 
Sistema CO L A  VE COMETA (ver Apartado III.1 ). Aunque existe una casca­
de radiativa desde el estado , de los datos expérimentales de
Aarts y de Heer (62), se deduce que la probabilidad de las transicio­
nes B%i:* A^n. B^z* A^n .iyt_3 y , son suricientemente peque-
iy • _2
fias para no afeotar en absoluto a la medida de la funciôn de excita­
ciôn.
En la Fig. 43 se muestra el resultado obtenido en este trabajo 
La energia de excitaciôn de este estado respecte del fundamental de 
la molêcula neutra es de 17 eV . A partir de esta energia umbral la 
'funciôn de excitaciôn crece teniendo su mSximo a 90 eV para dismi- 
nuir a energies mayores. En esta misma figura se han representado las 
funciones de excitaciôn obtenidas por otros autores (35), (51) y (62)
que tambiên utilizan el metodo ôptico. Como se puede observar las dis 
crepancias entre las diverses medidas no son muy importantes encon- 
trandose un total acuerdo entre la funciôn de excitaciôn de este tra­
bajo y la obtenida por Ajello (35) para energlas intermedias, (hasta 
el mâximo de la funciôn). Las discrepancias a energia prôximas al um­
bral pueden ser atribuidas a una diferente resoluciôn en energlas.
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IV.1.2.- Eitado
Se han elegido para el estudio de la funciôn de excitaciôn 
de este estado las bandas de 2190 X (O , 0) y 2300 X (0 , 1) del 
Primer Sistema Negative (ver apart. III.1). En la Fig. 44 se muestra 
el resultado obtenido en este trabajo comparado con los publicados 
por otros autores (35) y (62). Como se puede apreciar la funciôn de
excitaciôn de este èstadô tiene una forma similar a la del .
En este caso la energia umbral es de 20 eV y se ha encontrado el 
mâximo de la funciôn a 100 eV . El acuerdo con los dos autores men- 
cionados es satisfactorio para energlas superiores a 40 eV encon-
trândose alguna discrepancia a energlas inferiores.
IV.2 .- VALOR ABSOLUTO VE LA S E C C I O U  EEICAZ
Como ya se explicô en el apartado II.3 se ha medido el valor 
absoluto de la secciôn eficaz de excitaciôn de los estados electrô- 
nicos del CO^ tomando como patron la del nivel 5 ^ S del Helio. Se 
han comparado en primer lugar las intensidades de dos bandas del Sis^  
tema COLA DE COMETA (A^n^ -*■ con la de la lînea del Helio de
4437 X ( 5^S 2 ^P) obteniendo, una vez hechas todas las correccio­
nes necesarias, (ver II.3), la secciôn eficaz q V a partir de
esta las demâs secciones eficaces parciales de este sistema de ban­
das, las secciones eficaces de excitaciôn de los niveles vibraciona- 
les del estado A^ II^  y finalmente la secciôn eficaz total de este e^ 
tado.
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Se ha operado de forma anâloga en el estudio del Primer Siste^ 
ma Negative pero, teniendo en cuenta que las bandas de este sistema 
se encuentran en la zona ultravioleta del espectro, se ha considera- 
do ventajoso hacer la comparaciôn con una banda del Sistema COLA VE 
COMETA que se encuentre lo mâs prôxima posible a la zona ultraviole­
ts de interês en vez de hacerla con la lînea de 4437 X del Helio
por encontrarse en una zona espectral muy alejada de la del Primer 
Sistema Negative. Se ha medido por este procedimiento la secciôn efi 
caz ®Q Q y a partir de ella se han deducido las demâs secciones ef 
caces parciales, las secciones eficaces de excitaciôn de los niveles
del estado y la secciôn eficaz total del estado.
IV. 2 .1 .- Secc^t^n e.^Zcaz paAc-iaZ  ^ cteC Sd.-&Xzma C O L A  VE C O ME T A
Se ha comparado con el dispositivo de detecciôn en fase la 
intensidad de la lînea de 4437 X del Helio (5^S -*■ 2 ^P) con la de 
las bandas de 4557 X (1, 0) y de 4264 X (2, 0) del Sistema C O L A  
V E  C O ME T A del CO^ .
En la Fig. 45 se muestra el resultado de una de estas medi­
das. Se ha representado en funciôn de la presiôn la intensidad de la 
lînea de 4437 S y la de la banda de 4557 X medidas durante el 
tiempo precise para que por la zona de observaciôn haya circulado 
una carga total igual para ambas. La energîa del haz de electrones 
fue de 200 eV . Como Së puede observar para la lînea de 4437 X del 
Helio los puntos se ajustan con gran aproximacion a una recta que pa-
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Fig. 45.- Comparacion de intensidades.
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sa por el origen. Por el contr.ario para la banda del CO* mostrada 
(4557 R) se observa que la intensidad no es proporcional a la presiôn 
poniendose de manifiesto la presencia de efectos colisionales (II.4.3 
ya detectados en la medida de las vidas médias del estado
(III.2.1). En este caso se han ajustado numéricamente los puntos a 
una funciôn del tipo AP/(1+BP) en donde P es la presiôn y A y
B dos parâmetros. Como vimos en (II.4.3) (ecuaciôn 11.16) A es la
pendiente a presiôn nula y represents la intensidad de luz por unidad 
de presiôn en ausencia de fenômenos colisionales, B es un parSmetro 
proporcional a la secciôn eficaz de desexcitaciôn colisional y a la 
vida media del nivel de partida.
La relaciôn entre las correspondientes secciones eficaces par^ 
claies se obtiens a partir del cociente de pendientes en el origen, 
(ecuaciôn 11.17), haciendo la correcciôn por la eficiencia. Como ya 
se explicô en (II.3.3) hay que hdcer por una parte una correcciôn pa­
ra compenser la diferente respuesta espectral del sistema ôptico para 
la lînea y bandas a comparar y por otra hay que tener en cuenta la 
diferente anchura de estas. Por lo que se refiere a la respuesta es­
pectral en estas medidas la correcciôn ha sido muy pequefia, ( < 4%) ,
ya que la lînea del Helio y las bandas del CO* en estudio se en­
cuentran muy prôximas en el espectro. La otra correcciôn ha sido en 
cambio mâs importante. Se ha obtenido la forma de la lînea de 4437 R 
y la de las bandas de 4264 R y 4557 R utilizando la tecnica exp^ 
rimental descrita en 1.4. En la Fig. 46 se muestra el resultado obte^ 
nido. En estas medidas se ha trabajado con un poder de resoluciôn de 
15 R con el fin de tener la mejor relaciôn sefial ruido posible por
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lo que la banda de 4264 A (2, 0) queda unida a la de 4260 A (5,2 
y la de 4557 % (1.0) a la de 4535 A (4, 2), (ver fig. 38).
Los cocientes ârea/intensidad mâxima obtenidos son:
(A/I'He « 3 7  X ' *
4264 % + 4260 % ~
(A/I)co+
4557 8 + 4535 R =
Haciendo las correcciones mencionadas se han deducido las sec 
ciones eficaces parciales de los dos grupos de bandas medida. A par­
tir de las intensidades relatives de las bandas de este sistema
(111,3,1) se puede deducir fâcilmente la secciôn eficaz parcial de. 
la transiciôn (3, 0), o.3,0
I
(o. . + Oc .)
"2,0*^5,2
I3 0
i  (a, _ + o _
11.0 + 14,2 ‘^•2
Para disminuir en lo posible los errores aleatorios se han he^  
cho numerosas medidas de comparaciôn de intensidades a partir de las 
.cuales, haciendo las correcciones mencionadas, se ha obtenido un va­
lor medio para la secciôn eficaz parcial ^ 2 0  ^ 200 eV de:
*3,0 (200 eV) = 556 _ ^ I p  (200 eV)
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La razôn de ramificaciôn de la transiciôn 5^S 2*P del He­
lio, obtenido de las tablas de probabilidades de transiciôn publica­
dos por Wiese y col. (73), es 0,47 . Teniendo ademâs en cuenta la 
funciôn de excitaciôn del estado obtenida expérimentaImente
en este trabajo se deduce una secciôn eficaz en el mâximo, (para una 
energîa de 90 eV ) , cuyo valor es:
q(90 eV) = 313 0 5 I5 (200 eV)
relative a la secciôn eficaz del nivel 5 S del Helio. Como ya se
indicô en II.3.4 la aproximaciôn DWPO es de gran exactitud para el
câlculo de secciones eficaces en el Helio a energlas intermedias (de 
100 eV a 300 eV), mientras que la primera aproximaciôn de Born es 
lo valida para altas energlas (aproximadamente a partir de 400 eV). 
Por este motivo se ha obtenido experimentalmente la funciôn de exci 
taciôn del nivel 5^S del Helio. De este modo se puede conocer el va^  
lor de la secciôn eficaz a 200 eV a partir del valor a 500 eV de­
ducido de la primera aproximaciôn de Born. En la Fig. 47 se muestra
la funciôn de excitaciôn de este nivel entre 100 eV y 500 eV ob­
tenida directamente a partir de la funciôn ôptica de excitaciôn de la 
lînea de 4437 A . De la grâfica se deduce que la relaciôn entre las 
secciones eficaces a 200 eV y 500 eV es
Oglg(200 eV) = 1,67 Ogig(500 eV) (IV.I)
En la tabla XVIII se muestran los valores teôricos de la sec­
ciôn eficaz de excitaciôn del nivel 5^S a 200 eV segûn la aproxi-
Funciôn de excitaciôn 
He 4437 K
o
0*
3
200
F ig . 47
TABLA XVIII
SECCION EFICAZ DE EXCITACION DEL NIVEL 5^8 DEL HELIO 
PARA UNA ENERGIA DE 200 EV
o (1 0"^°cm^)
Deducido de la primera aproxi­
maciôn de Born y de la funciôn 
de excitaciôn experimental.
curva b
....  2,99
(38)
curva c
.... 2,84
(39)
I
Aproximaciôn DWPO
II
*
curva d
..... 3,36
(41)
curva d'
.... 3,10
(41)
Ver II.3.U
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maciôn DWPO junto a los deducidos do la primera aproximaciôn de 
Born (formulaciôn longitud) a 500 eV corregidos por la relaciôn 
( IV.1 ). Para este trabajo se ha tornado como valor de mayor confianza 
la mediâ entre los resultados obtenidos por Scott y McDowell (41) a 
partir de dos variantes del elaborado método DWPO ya que esta 
aproximaciôn es muy précisa para una energîa de 200 eV y el valor 
esta tornado directamente de los câlculos. Consideramos que el proced^ 
miento alternative, consistente en tomar el valor calculado a 500 eV 
segun la aproximaciôn de Born y deducir la secciôn eficaz a 200 eV 
por medio de la funciôn de excitaciôn experimental, es menos précise 
aunque como se puede observar en la tabla XVIII las diferencias entre 
los resultados obtenidos por ambos mêtodos no son de gran importancia.
Se ha obtenido de este modo un valor de:
Ogig = 3,23 X lo'ZO cm'
del que se deduce que el valor mâximo de la secciôn eficaz de excita­
ciôn de la banda de 4011 X (3,0) del Sistema COLA DE COMETA es:
g(90 eV) = Cl ,01 ± 0 ,25 ) x lo-17 cm
El error estimado es de un 25% y en él se incluye el error 
de la calibraciôn del sistema ôptico, de las medidas de intensidades re^  
lativas empleadas asî como el error estadîstico del conjunto de medi­
das de comparaciôn de intensidades.
TABLA XIX
Secciôn eficaz ^ del Sistema COLA PE
COMETA del C0 + .
Autor Og ^(10 ^^cm^)
Aarts y de Heer (62) 1,31 i  0,14
Ajello (35) 1,15 ± 0,23
Holland y Maier (51) 1,33 ±0,27
Este trabajo 1,01 ±0,25
/ S
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En la tabla XIX se muestran otros resultados expérimentales pu^  
blicados. En todos ellos se emplca el método ôptico, pero utilizando 
como patron una lâmpara de tungsteno. El resultado obtenido en este 
trabajo concuerda, dentro los errores expérimentales, con las medidas 
de los demâs autores (62), (51) y especialmente con el resultado obte^ 
nido por Ajello (35).
IV, 2 . 2 . -  SeccxoweA t £ Zc a a e . 6  pafLC-iale.& d u t  S-tA^ema COLA VE COMETA. Sec 
c^toneA e i - i c a c z A de z x c - i t a c t ô n  de t o  A n t v e t e A  o ' = û, 1, 2, 5, 4, 5,6, 
7, & dtt & A t a d o A ^n ^  . Secc^tdn z ^ t c a z  t o t a t  de e . x c t t a c t â n  
d z t  z A t a d o A^n^ .
A partir de la medida de la secciôn eficaz '^30 Y de las 
intensidades relatives de las bandas del Sistema COLA VE COMETA se 
han obtenido todas las secciones eficaces parciales de dicho
sistema. En la tabla XX se muestran los resultados. Siempre que ha s^ 
do posible se han obtenido a partir de los valores expérimentales de 
las intensidades (III.3.1). En otro caso (datos entre parentes is en 
la tabla), se han tornado las intensidades deducidas a partir de las 
razones de ramif icaciôn teôricas (III.4.2).
Se muestran tambiên en la tabla las secciones eficaces de exc^ 
taciôn de los niveles vibracionales (en el mâximo de la funciôn de ex 
citaciôn), obtenidas a partir de las secciones eficaces parciales se- 
gûn la relaciôn . Finalmente se han obtenido un valor
para el mâximo de la secciôn eficaz de excitaciôn total del estado
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electrôiiico A^ II^  de la molêcula CO^ de,
0^2% = (7,6±2,3) X 10" cm'
correspondiente, como ya hemos dicho, a una energîa de los electrones 
de 90 eV . Este resultado concuerda dentro del error experimental 
con el de Ajello (35) que da un valor de (8 ,7 + 2,4) x lo  ^^ cm^ .
IV. 2.3.- Se.ac-iân e^ -ccaz pa^ c-cat q d^t PAtmiA Stétema fJe.gattvo
Se han elegido para la comparacion las bandas de 2300 X 
(0,1) del Primer Si sterna Negative y de 3595 X (5 ,0 ) del Sistema COLA 
VE COMETA por ser ambas intensas y no presentar problèmes de solapa- 
miento. En la Pig. 48 se muestran las medidas de intensidad en fun­
cion de la presion de monoxido de carbono para ambas bandas. La ener­
gîa del haz de electrones fue de 100 eV . Como en el caso anterior 
(IV.2.1) se représenta en ordenadas la intensidad total medida cuando 
por la zona de observaciôn ha pasado una carga igual para ambas. Como 
se puede observar existe una relaciôn lineal entre intensidad y pre­
sion para la banda del Primer Sistema Negative. En cambio, para la 
banda de 3595 8 se observa la dependencia con la presiôn tîpica del 
Sistema COLA VE COMETA debido a los efectos de desexcitaciôn colisio 
nal ( IV.2.1 ) . Se han hecho varias medidas de comparaciôn de este tipo 
obteniendose un valor medio para el cociente entre la pendiente para 
la banda de 2300 X y la pendiente en el origen para la de 3595 X 
(ver Fig. 48), de 2,28 .
CO* 
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3595 A
2 6A P ( m torr )
Fig. AG.- Com paracion de intensidades
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Para deducir de esta cociente la secciôn eficaz parcial ^
hay que hacer las dos correcciones mencionadas en II.3.3. En primer
lugar la debida a la diferente eficiencia del sistema ôptico para las
longitudes de onda de las dos bandas comparadas (Fig. 16). En segundo
lugar se ha estudiado la forma de la bandas por la técnica habituai
(apartado 1.4) (Fig. 49), obteniendo los cocientes Area/intensidad 
mâxima:
'-''''>2300 X = *
^*^^^3595 X = 21,7 8
a partir de los cuales se ha hecho la correcciôn précisa.
El resultado obtenido de la comparaciôn a 100 eV ha sido:
*0,1 (82+ ^ x^E+) " *'2° *5.0 (a2r^ ^ x2z+)
que, teniendo en cuenta las intensidades relativas de las bandas del 
Primer Sistema Negative obtenidas en este trabajo (III.3.2), se con- 
vierte en:
* 0 , 0  ( b 2 z +  x ^ £ + )  "  s , 2 6  O5 q ( A 2 n .  X ^ I * )
Del valor obtenido para la secciôn eficaz parcial Og q del 
Sisltma COLA VU COMETA (IV.2.2) se deduce un valor para la secciôn 
efic&z parcial Oq q en el mâximo de la funciôn de excitaciôn 
(100 éV) , de :
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Q = (1,29 ± 0,39) X 10-17
El error est imado en este caso ha sido del 30% . Las dos Gni- 
cas tnedidas publicadas hasta el momento de esta secciôn eficaz (35) y
(62), obtenidas tomando como patron una lâmpara de tungsteno, dan un 
resultado concordante, dentro del error experimental, con el de nues- 
tro trabajo (Tabla XXI).
IV . 2 .4 . - Se.ccZone.6 eiZcac.^ Â paAc^atzA dzt S^Atema N^gat^vo.
SzccZon&A e ^ t c a c e A  de excZtac-Con de toA n-iveZeA v ' = 0,1,Z, 
y 3 del eAtado . Secclân e^lcaz total de excttactân
del eAtado B^Z* ,
Se han obtenido las secciones eficaces parciales o^,^„ del 
Primer Sistema Negative a partir de la medida de  ^ (IV . 2 . 3 ) y de
las medidas de intensidades relativas del Sistema (ill.3.2), En la t^ 
bla XXII se muestran los resultados obtenidos as i como las secciones 
eficaces de excitaciôn de los niveles, o^, . A partir de estos datos
se ha deducido un valor para el mâximo de la secciôn eficaz total del 
estado de
Og 2z + = (3,2 ± 1,1) X 10-17
correspond!ente a una energîa de los electrones de 100 eV . Este re­
sultado concuerda satisfactoriamente , dentro de los errores cxperimen^ 
taies, con el obtenido por Ajello (35) que da un valor para el mâximo
TABLA XXI
Secciôn eficaz  ^ del Primer Sistema
Negative del CO'*'
Autor Oq q (10
Aarts y de Heer (62) 1,22 ±0,24
Ajello (35 ) 1 ,58 ± 0,47
Este trabajo 1,29 ±0,39
TABLA XXII
Secciones eficaces parciales del Primer Sistema Negativo y Secciones 
eficaces de excitaciôn del nivel B^E* del CO"*" .
Oy lyii ClO“  ^^ cm2 ) o^,(10 ^^cmZ)
V  '  / v "  
0
0
1 ,29
1
0,78
2
0,143
3
0,016
4 5
2 ,23
1 0,344 0,057 0,244 0,105 0,024 0 ,77
2 0,037 0 ,074 0,004 0 ,024 0,030 0 ,009 0 ,186
3 0,014 0 ,006 9,001 0,005 0 ,026
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de esta secciôn eficaz de (4,3 ± 1,2)
CONCLUSIONES
1®) Se han medido las vidas médias radiativas de los niveles 
V ' = 1,2,3,4 y 5 del estado y v ' = 0,1 y 2 del
de la molêcula CO'*’ por e 1 método de coincidencias retardadas 
empleando para la excitaciôn un haz pulsado de electrones. Pre- 
viamente a la medida de los niveles del estado A^n^ se ha he­
cho un estudio de la influencia de la carga de espacio encontran^
do una clara dependencia de la forma de las curvas de desexcita­
ciôn con la intensidad de corriente del haz de electrones y con 
la presiôn lo que indica que una fracciôn de los iones en el es­
tado A^n^ desaparecen de la zona de visiôn antes de la desexc^ 
taciôn. Para evitar los errores sistemâticos a que este fenômeno 
puede conducir se ha trabajado a baja presiôn y con intensidades
, del haz de electrones suficientemente débiles (menores que 5 yA). 
De los valores obtenidos se deduce que la vida media de los nive­
les del estado A^Il^ disminuye al aumentar el nûmero cuântico 
vibracional y aumenta con este para los niveles del estado
2®) Se han medido las intensidades relativas de las bandas del Siste^ 
ma COLA VE COMETA (A^JI^ y Primer Sistema Negative
x^E^) a partir del espectro obtenido por excitaciôn con 
electrones.
3®) Se han calculado los factores de Franck-Condon y los r-centroides
de las transiciones A^H^ -»• x^%* y B^E* x^%* tomando las
funciones de onda deducidas de un potencial de Morse.
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4°) Se ha estudiado la dependencia del momento de transiciôn electro - 
nica con la distancia internuclear para las transiciones
•> y encontrando para la primera que el
momento de transiciôn es constante y para la segunda que dismin^ 
ye en un 40% en el intervale comprendido entre 1,1 K y 1,3 8
5°) A partir de las medidas de intensidades relativas se han deducido 
las razones de ramificaciôn de les nivales .vibracionales de los
dos estados electrônicos en estudio (A^Hi y B^E^) • Por otra
parte se han calculado teôricamante estos paramètres a partir de 
las longitudes de onda, factores de Franck-Condon y r-centroides 
de las transiciones teniendo en cuenta la dependencia del momento 
de transiciôn con la distancia internuclear. Se ha encontrado un 
acuerdo satisfactorio entre valores teôricos y expérimentales.
6°) Se han deducido las probabilidades absolutas de 62 transiciones 
vibracionales del Sistema COLA VE COMETA y de 15 transiciones 
vibracionales del Primer Sistema Negative.
7 ° )  De los rssultados expérimentales obtenidos en la medida de inten- 
s idades relativas se han deducido las secciones eficaces relati­
ves de excitaciôn de los niveles v* = 0,1,2,3,4,5,G y 7 del est^ 
do A^n^ y de los niveles v ' = 0,1,2 y 3 del estado B^E* . Se
han hecho câlculos teôricos de estos parâmetros bajo la hipôtesis
de que la denominada -in-te-gAO-Z de. p e . At UAb a cZ ân del proceso es cons^ 
tante encontrando un acuerdo satisfactorio con los resultados ex­
périmentales para el estado B^E* , en cambio para el estado A^H^
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se han encontrado algunas discrepancias que indican una dependeii 
cia de la X.ntzgA0.t de. pzAZuAbdcZân con la distancia internuclear 
para el proceso de ionizaciôn CO(x^E^) te-»- CO+CAZn^) + 2e .
8®) Se han determinado teôricaraente las intens idades relativas de
los dos sistemas de bandas.en estudio a partir de las razones de 
ramificaciôn y de los factores de Franck-Condon del proceso de 
ionizaciôn suponiendo que la integral de perturbaciôn es constan_ 
te. Se ha encontrado un acuerdo satisfactorio entre valores teô­
ricos y expérimentales para el Primer Sistema Negative y algunas î 
discrepancias para el Sistema C O L A  V E  C O M E T A que son atribuidos ' 
a la imprecision de la hipôtesis de que la integral de perturba­
ciôn para la ionizaciôn al estado A^Jli es constante.
9®) Se ha desarrollado un nuevo mètodo de medida de secciones efica­
ces de excitaciôn por colisiôn con electrones que esta basado en 
la comparaciôn de la intensidad de la lînea de 4437 X del He 
(5  ^S -+• 2*P) con la de una banda molecular correspond!ente a una 
transiciôn que parta del nivel en estudio. De este modo se toma 
como patrôn la secciôn eficaz del estado 5^S del Helio y se 
evitan las correcciones geometricas necesarias en el metodo clâ- 
sico en el que se utiliza como patrôn una lâmpara calibrada, ge- 
neralmente de tungsteno. Con el dispositivo experimental puesto 
a punto para estas medidas se détermina ademâs la dependencia de 
la secciôn eficaz con la energîa de los electrones (funciôn de 
excitaciôn) desde la energîa umbral hasta 500 eV . Aunque este 
trabajo se ha centrado en el estudio de la molêcula CO^ el mé-
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todo de medida desarrollado y el dispositivo construido para tal 
fin puede ser utilizado igualmente para la doterminacion de la 
secciôn eficaz de otras mollculas o âtomos siempre que se encuen- 
tren en estado gaseoso.
1 0°) Se han medido las funciones de excitaciôn del -Sistema COLA VE CO^ 
META y del Primer Sistema Negative en un intervalo comprendido 
entre la energîa umbral y 500 eV .
11°) Se han medido las secciones eficaces de excitaciôn de la banda 
de 4011 X del Sistema COLA VE COMETA y de 2300 S del Primer 
Sistema Negative encontrando un acuerdo satisfactorio con las me^  
didas publicados por otros autores que utilizan como patrôn una 
lâmpara de tungsteno.
12°) A partir de las dos secciones eficaces parc iales directamente me^  
didas, anteriormente mène ionadas, y de las razones de ramif ica­
ciôn obtenidas en esta trabajo se han deducido las secciones ef^ 
caces parciales del Sistema COLA VE COMETA y del Primer Sistema 
Negative. Asi mismo se han determinado las secciones eficaces de 
excitaciôn de los niveles v' = 0,1,2,3,4,5,6 y 7 del estado 
A^ IIi y de los niveles v ' = 0,1,2 y 3 del estado asi co^
mo la secciôn eficaz total de excitaciôn de los estados electrô­
nicos encontrando un valor de (7,6 ±2,3) % 10  ^^ cm^ para el 
A^n^ y de (3,2 ± 1,1) x 10"*^ cm^ para el B%E+ correspondien- 
tes ambos a la energîa del mâximo de la funciôn de excitaciôn.
l é i
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